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光度，取其平均值。相对细胞增殖抑制率 ( % ) =
( 对照组 A570 － 实验组 A570 ) /对照组 A570 × 100%。

表 1 化合物的相对细胞增殖抑制率( %)

Table 1 Anticancer activity in vitro of the novel compounds( %)

Compounds PC － 3 SKOV －3 HCT116 A431 K562

VIa 6． 38 53． 89 56． 81 41． 88 64． 97

VIb 14． 67 18． 06 20． 83 38． 86 14． 20

VIc 1． 50 16． 84 5． 83 26． 33 2． 27

Ⅰ 3． 34 10． 13 46． 23 52． 87 35． 67

Doxorubicin 89． 67 87． 52 93． 56 84． 22 82． 73

2 讨论

以 2 － 氨基 － 5 － 硝基苯甲腈为起始原料，经过

环合、氯化反应、氨基取代、硝基还原、N － 乙酰化等

5 步反应合成了 3 个新型结构的喹唑啉类衍生物，

经体外抗肿瘤活性实验，发现这 3 个化合物对 PC －
3 和 A431 细胞均无体外抑制作用，化合物Ⅵa 对

K562 和 HCT116 细胞有一定的体外抑制作用，而化

合物Ⅵb 和Ⅵc 对选用的肿瘤细胞均无明显的体外

抑制作用，表明带有苯并噁唑环化合物 VIa 具有抗

白血病和结肠癌的活性。
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小叶香茶菜中二萜类化学成分的研究
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摘要: 目的 研究云南中甸产的小叶香茶菜地上部分的二萜化学成分。方法 采用硅胶色谱，半制备、制备 HPLC 分离纯化

二萜化学成分，运用1HNMＲ、13CNMＲ、ESI － MS 等技术鉴定结构。结果 从云南中甸的小叶香茶菜地上部分共分离得到了 14
个二萜化合物，分别鉴定为 hebeirubescensin L ( Ⅰ) ，adenolin E ( Ⅱ) ，trichokaurin ( Ⅲ) ，effusanin B ( Ⅳ) ，rabdoternin C ( Ⅴ) ，

baiyecrystal A( Ⅵ) ，rabdoternin A( Ⅶ) ，rabescensin C( Ⅷ) ，sodoponin ( Ⅸ) ，longikaurin E( Ⅹ) ，rabdolasional( Ⅺ) ，isodonal( Ⅻ) ，

trichorabdal A( ) ，trichorabdal H( ) 。结论 化合物Ⅶ、Ⅷ、Ⅻ和为首次从小叶香茶菜中分离得到。
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Abstract: OBJECTIVE To study the chemical diterpenaids constituents of Isodon parvifolius ( Batalin) H． Hara． METHODS
Chemical constituents were isolated by solvent － extraction together with column chromatography and the structures were determined by
spectroscopic analysis． ＲESULTS Fourteen deterpenoides were isolated from the air part of Isodon parvifolius，and their structures



were identified as hebeirubescensin L( Ⅰ) ，adenolin E( Ⅱ) ，trichokaurin( Ⅲ) ，effusanin B( Ⅳ) ，rabdoternin C( Ⅴ) ，baiyecrystal A
( Ⅵ) ，rabdoternin A( Ⅶ) ，rubescensin C( Ⅷ) ，sodoponin( Ⅸ) ，longikaurin E( Ⅹ) ，rabdolasional( Ⅺ) ，isodonal( Ⅻ) ，trichorabdal A
( ) and trichorabdal H( ) ． CONCLUSION Compounds Ⅶ、Ⅷ、Ⅻ、 are obtained from Isodon parvifolius for the first time．
Key words: Isodon parvifolius; Chemical constituent; Diterpenoid
CLC number: Ｒ914 Document code: A Article ID: 1006 － 0103( 2013) 03 － 0234 － 04

小叶香茶菜 Isodon parvifolius ( Batalin) H． Hara
为小灌木，高 0． 5 ～ 1 m，主要分布在四川西部及西

藏地区，生于干旱灌丛中，海拔 1. 65 ～ 2. 8 km，民间

主要外用作消炎药。曾研究过西藏产的小叶香茶菜

的化学成分，发现其主要含 C － 20 未氧化的对映贝

壳杉烷二萜。从四川汶川产的该种植物中得到 7，

20 － 环氧型的二萜，且发现部分化合物具有抗癌活

性［1 － 5］，李丽梅博士从产自四川茂县地区的该种植

物叶子部分中除了分离得到了 7，20 － 环氧型的二

萜外，还得到了 1 个重排的 15 ( 8→11 ) － 7，20 －
epoxy － ent － kaurane 型二萜，8 个对映 － 松香烷型

二萜和 1 个对映 － 半日花烷型二萜［6］。我们对产自

云南香格里拉地区的小叶香茶菜茎叶部分进行了系

统研究，共分离鉴定了 14 个对映 － 贝壳杉烷型二萜

化合物。

1 实验部分

1． 1 仪器与试药

XＲC － 1 型显微熔点仪 ( 四 川 大 学 科 仪 厂) ;

Jasco DIP － 370 型数字式旋光仪( 日本分光公司) ;

UV －2401A 型紫外光谱仪( 日本岛津) ; Tenor27 型

红外光谱仪、Brucker AM － 400 和 DＲX － 500 型核

磁共振 仪 ( 德 国 布 鲁 克 光 谱 仪 器 公 司) ; 1100 型

HPLC 色谱仪( Zorbax SB － C18色谱柱，250 mm × 4． 6
mm，250 mm ×9． 4 mm，二极管阵列检测器) ( 美国安

捷伦) ; LC － 8A 型制备 HPLC ( 日本岛津) 。硅胶

80 ～ 100 m 和 200 ～ 300 m( 青岛海洋化工厂) ; Seph-
adex LH －20( 美国 GE 公司) ; 显色剂为 10% H2SO4

乙醇溶液; 小叶香茶菜于 2006 年 8 月采自云南省香

格里拉县地区，由中国科学院昆明植物研究所李锡

文研 究 员 鉴 定 小 为 叶 香 茶 菜 Isodon parvifolius
( Batalin) H． Hara，植物标本存放于昆明植物所。
1． 2 提取、分离与结构鉴定

小叶香茶菜地上部分 ( 干重 3 kg ) ，粉碎后用

70%丙酮水溶液在室温下浸提 3 次( 10 L × 3 d) ，提

取液浓缩后，分散于 6 升水中，先用石油醚脱脂后，

再用乙酸乙酯萃取 4 次，得到 80 g 乙酸乙酯部分。
乙酸乙酯部分用 100 g 80 ～ 100 目硅胶拌样，500 g
200 ～ 300 目硅胶干法装柱，以不同比例的氯仿 － 丙

酮( 1∶0 ～ 0∶1) 梯度洗脱，用 TLC 进行检测，合并

相同馏分，得到 A ～ E 5 个部分。B 部分反复用正相

硅胶柱层析、ＲP －18、Sephadex LH － 20 以及制备和

半制备 HPLC 分离，得到化合物Ⅰ ( 5 mg) 、Ⅲ ( 15
mg) 、Ⅳ( 17 mg) 、Ⅴ( 7 mg) 、Ⅵ( 5 mg) 、Ⅶ( 15 mg) 、
Ⅹ( 7 mg) 、Ⅺ( 11 mg) 、Ⅻ( 10 mg) 。C 部分反复用

正相硅胶柱、ＲP －18、Sephadex LH －20、制备和半制

备 HPLC 分离，得到化合物Ⅱ( 14 mg) 、Ⅷ( 10 mg) 、
Ⅸ( 7 mg) 、ⅩⅢ( 6 mg) 、ⅩⅣ( 14 mg) 。
1． 2． 1 化合物Ⅰ结构鉴定 白 色 粉 末，1HNMＲ
( C5D5N，400 MHz) : δ5． 91 ( 1H，brs，H － 17a) ，5． 71
( 1H，brs，H － 20 ) ，5． 27 ( 1H，brs，H － 17b) ，5． 19 ～
5． 25( 1H，m，H － 11 ) ，4． 16 ( 1H，dd，J = 10． 5、6． 1
Hz，H － 6 ) ，4． 13 ( 1H，q，J = 7． 8 Hz，H － 1' a ) ，

4． 01 ～4． 07( 1H，m，H －1) ，3． 57( 1H，q，J = 7． 8 Hz，
H －1'b) ，3． 12 ( 1H，dd，J = 9． 5、4． 0 Hz，H － 13 ) ，

2. 90( 1H，d，J = 12． 1，H － 14α) ，2． 79 ～ 2． 86 ( 1H，

m，H － 12β) ，2． 56 ( 1H，dd，J = 12． 1、4． 0 Hz，H －
14α) ，2． 00( 1H，d，J = 9． 4 Hz，H － 9 ) ，1． 80 ～ 1． 91
( 2H，m，H2 － 2 ) ，1． 61 ( 1H，重叠，H － 12α ) ，1． 55
( 1H，d，J = 6． 1 Hz，H － 5 ) 。13CNMＲ ( C5D5N，100
MHz) : δ31． 8( t，C －1) ，15． 5 ( t，C － 2) ，41． 5 ( t，C －
3) ，33． 5( s，C －4) ，53． 7( d，C －5) ，75． 2( d，C － 6) ，

96． 2( s，C － 7 ) ，53． 2 ( s，C － 8 ) ，47． 8 ( d，C － 9 ) ，

35. 3 ( s，C －10) ，18． 9 ( t，C －11) ，32． 1( t，C － 12) ，

43． 6( d，C － 13 ) ，76． 9 ( d，C － 14 ) ，73． 3 ( d，C －
15) ，157． 7( s，C － 16 ) ，111． 5 ( t，C － 17 ) ，33． 1 ( q，

C －18) ，22． 7( q，C － 19) ，66． 8 ( t，C － 20 ) 。碳谱数

据 与 文 献 的 基 本 一 致［7］，故 确 定 该 化 合 物 为

Hebeirubescensin L。
1． 2． 2 化合物Ⅱ结构鉴定 白 色 粉 末，13CNMＲ
( C5D5N，100 MHz) : δ224． 9 ( s，C － 15 ) ，170． 1 ( s，
OAc) ，95． 6( s，C － 7) ，76． 2 ( d，C － 1) ，74． 3 ( d，C －
6) ，68． 9 ( t，C － 17 ) ，64． 7 ( t，C － 20 ) ，62． 8 ( d，C －
11) ，62． 7( d，C － 5 ) ，61． 2 ( s，C － 8 ) ，58． 8 ( d，C －
9) ，58． 7( d，C － 16 ) ，58． 7 ( q，OMe ) ，40． 5 ( s，C －
10) ，38． 6 ( t，C － 3 ) ，34． 0 ( s，C － 4 ) ，32． 6 ( q，C －
18) ，32． 2( t，C －12) ，30． 0 ( d，C － 13 ) ，29． 8 ( t，C －
14) ，24． 4 ( t，C － 2 ) ，21． 9 ( q，C － 19 ) ，21． 7 ( q，

OAc) 。碳谱数据与文献的基本一致［8］，故确定化合

物为 Adenolin E。
1． 2． 3 化合物Ⅲ结构鉴定 13 CNMＲ ( C5D5N，100
MHz) : δ65． 5( t，C －1) ，27． 5 ( t，C － 2) ，34． 5 ( t，C －
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3) ，33． 9( s，C －4) ，50． 7( d，C －5) ，75． 6( d，C － 6) ，

95． 9( s，C － 7 ) ，51． 2 ( s，C － 8 ) ，39． 0 ( d，C － 9 ) ，

41. 0( s，C －10) ，15． 5 ( t，C － 11 ) ，27． 6 ( t，C － 12 ) ，

37． 1( d，C －13) ，32． 0( d，C －14) ，75． 3( d，C － 15) ，

160． 0 ( s，C － 16 ) ，108． 5 ( t，C － 17 ) ，33． 1 ( q，C －
18) ，23． 7( q，C －19) ，66． 5( t，C －20) 。碳谱数据与

文献的基本一致［9］，故确定化合物为 Trichokaurin。
1． 2． 4 化合物Ⅳ结构鉴定 无 色 针 状 晶 体，
13CNMＲ ( CDCl3，100 MHz ) : δ209． 4 ( s，C － 15 ) ，

169. 9( s，OAc) ，152． 5( s，C －16) ，117． 5( t，C －17) ，

94． 6 ( s，C － 7 ) ，75． 9 ( d，C － 1 ) ，74． 4 ( d，C － 6 ) ，

63. 4( t，C － 20 ) ，60． 3 ( d，C － 9 ) ，59． 4 ( s，C － 8 ) ，

51. 0( d，C － 5 ) ，39． 8 ( s，C － 10 ) ，38． 3 ( t，C － 3 ) ，

34． 5( d，C －13) ，33． 5 ( s，C － 4 ) ，32． 6 ( q，C － 18 ) ，

29． 5( t，C － 12 ) ，25． 3 ( t，C － 14 ) ，25． 0 ( t，C － 2 ) ，

21． 9( q，C － 19 ) ，21． 5 ( q，OAc) ，18． 1 ( t，C － 11 ) 。
碳谱数据与文献的基本一致［10］，故确定该化合物为

Effusanin B。
1． 2． 5 化合物Ⅴ结构鉴定 13 CNMＲ ( C5D5N，100
MHz) : δ32． 0( t，C －1) ，15． 0 ( t，C － 2) ，41． 6 ( t，C －
3) ，33． 9( s，C －4) ，54． 7( d，C －5) ，74． 6( d，C － 6) ，

98． 0( s，C － 7 ) ，52． 2 ( s，C － 8 ) ，46． 9 ( d，C － 9 ) ，

36. 0( s，C －10) ，18． 5 ( t，C － 11 ) ，31． 6 ( t，C － 12 ) ，

45． 5( d，C －13) ，75． 6( d，C －14) ，73． 3( d，C － 15) ，

158. 8( s，C － 16 ) ，111． 2 ( t，C － 17 ) ，33． 1 ( q，C －
18) ，22. 7( q，C －19) ，66． 5( t，C －20) 。碳谱数据与

文献的基本一致［11］，故确定该化合物为 Ｒabdoternin
C。
1． 2． 6 化合物Ⅵ结构鉴定 mp217． 5 ～ 220 ℃，

［α］25
D － 116． 1° ( c 0． 98，C5H5N) ，UV ( MeOH) nm

( log ε) : 235． 5( 3． 58) 。IＲ( KBr) : 3350，2930，1710，

1630，1430，1360，1050 cm －1。1HNMＲ ( 400 MHz，
CDCl3 ) : δ6． 02 和 5． 50 ( 2 × 1H，brs，H2 － 17 ) ，5． 80
( 1H，brd，J = 11． 3 Hz，OH － 6β) ，4． 84 ( 1H，m，H －
11β) ，4． 71( 1H，dd，J = 11． 4、4． 8 Hz，H － 1β) ，4． 48
( 1H，d，J = 10． 9 Hz，H － 19a) ，4． 43 ( 1H，d，J = 9． 4
Hz，H －20a) ，4． 10( 2H，重叠，H －19b 和 20b) ，3． 96
( 1H，brt，J = 11． 3 Hz，H － 6α ) ，3． 04 ( 1H，m，H －
13α) ，2． 78 ( 1H，d，J = 12． 3 Hz，H － 14α ) ，2． 35
( 1H，dd，J = 15． 9、9． 1 Hz，H － 12α) ，2． 14，2． 05，

1. 88( 2 × 3H，s，3 × OAc) ，2． 10 ( 1H，m，H － 14α) ，

1. 67( 1H，m，H －12α) ，1． 62( 1H，d，J = 3． 6 Hz，H －
9β) ，1． 51( 1H，d，J = 11． 3 Hz，H －5β) ，1． 25( 3H，s，
Me －18) 。以上数据与文献的基本一致［12］，故确定

化合物为 Baiyecrystal A。
1． 2． 7 化合物Ⅶ结构鉴定 13 CNMＲ ( C5D5N，100

MHz) : δ32． 0( t，C －1) ，17． 0( t，C －2) ，40． 6 ( t，C －
3) ，34． 3( s，C －4) ，58． 7( d，C －5) ，73． 6( d，C － 6) ，

100． 2( s，C － 7 ) ，54． 2 ( s，C － 8 ) ，51． 3 ( d，C － 9 ) ，

37． 8( s，C － 10) ，61． 5 ( t，C － 11) ，44． 6 ( t，C － 12 ) ，

47． 5( d，C －13) ，73． 6( d，C －14) ，76． 3( d，C － 15) ，

160． 1 ( s，C － 16 ) ，110． 2 ( t，C － 17 ) ，33． 1 ( q，C －
18) ，22． 8( q，C －19) ，66． 9( t，C －20) 。碳谱数据与

文献基本一致［13］，故确定化合物为 Ｒabdoternin A。
1． 2． 8 化合物Ⅷ结构鉴定 13 CNMＲ ( C5D5N，100
MHz) : δ31． 0( t，C －1) ，19． 0 ( t，C － 2) ，41． 6 ( t，C －
3) ，34． 3( s，C － 4) ，54． 7 ( d，C － 5) ，71． 6 ( d，C － 6) ，

107． 8( s，C －7) ，53． 2( s，C － 8) ，42． 9( d，C － 9) ，44． 8
( s，C －10) ，19． 5( t，C －11) ，29． 6( t，C －12) ，45． 5( d，

C －13) ，74． 6( d，C － 14) ，72． 3 ( d，C － 15) ，159． 1 ( s，
C －16) ，110． 2( t，C － 17) ，31． 1 ( q，C － 18) ，21． 1 ( q，

C －19) ，175． 5 ( s，C － 20) 。碳谱数据与文献的基本

一致［14］，故确定化合物为 Ｒabescensin C。
1． 2． 9 化合物Ⅸ结构鉴定 1HNMＲ ( 400 MHz，
C5D5N) : δ8． 18( 1H，d，J = 5． 0 Hz，OH － 6β) ，7． 91
( 1H，brs，OH － 7β) ，6． 94 ( 1H，d，J = 2． 0 Hz，OH －
15β) ，5． 99( 1H，q，J = 9． 0 Hz，H － 11α) ，5． 51 ( 1H，

d，J = 4． 0 Hz，OH －1α) ，5． 42( 1H，s，H － 17a) ，5． 20
( 2H，m，H － 17b 和 H － 15α) ，4． 70 ( 1H，ABd，J =
10． 0 Hz，H － 20a) ，4． 37 ( 1H，ABdd，J = 10． 0、2． 0
Hz，H －20b) ，4． 21( 1H，t，J = 5． 0 Hz，H － 6α) ，4． 18
( 1H，H － 1β) ，3． 33 ( 1H，H － 12α) ，3． 08 ( 1H，dd，

J = 9． 0、2． 0 Hz，H － 9β) ，2． 68 ( 1H，dd，J = 9． 0、5． 0
Hz，H － 13α) ，2． 18 ( 1H，dd，J = 12． 0、5． 0 Hz，H －
14β) ，1． 98 ( 3H，s，OAc) ，1． 14 和 1． 10 ( 2 × 3H，s，
2 × Me) 。氢谱数据与文献的基本一致［14］，故确定

化合物为 Sodoponin。
1． 2． 10 化合物Ⅹ结构鉴定 13 CNMＲ( CDCl3，100
MHz) : δ208． 4( s，C －15) ，169． 7( s，OAc) ，151． 7( s，
C －16) ，118． 3( t，C － 17) ，95． 0 ( s，C － 7 ) ，74． 6 ( d，

C －6) ，69． 0 ( t，C － 20 ) ，68． 1 ( d，C － 11 ) ，58． 6 ( d，

C －9) ，58． 4( s，C －8) ，53． 6( d，C － 5) ，41． 4 ( t，C －
3) ，37． 9( t，C － 12 ) ，37． 0 ( s，C － 10 ) ，34． 2 ( d，C －
13) ，33． 7( s，C － 4 ) ，33． 6 ( q，C － 18 ) ，31． 3 ( t，C －
1) ，26． 3 ( t，C － 14 ) ，22． 7 ( q，C － 19 ) ，21． 8 ( q，

OAc) ，18． 4 ( t，C － 2 ) 。碳谱数据与文献的基本一

致［15］，故确定化合物为 Longikaurin E。
1． 2． 11 化合物Ⅺ结构鉴定 13CNMＲ ( C5D5N，

100 MHz) : δ75． 5( d，C －1) ，24． 0( t，C －2) ，40． 6( t，
C －3) ，34． 3 ( s，C － 4 ) ，61． 7 ( d，C － 5 ) ，205． 6 ( d，

C － 6 ) ，174． 8 ( s，C － 7 ) ，52． 2 ( s，C － 8 ) ，41． 9 ( d，

C －9) ，43． 8 ( s，C － 10 ) ，65． 5 ( t，C － 11 ) ，44． 4 ( t，
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C －12) ，35． 5( d，C －13) ，30． 1( d，C － 14) ，83． 3( d，

C －15) ，157． 9 ( s，C － 16 ) ，110． 2 ( t，C － 17 ) ，33． 5
( q，C －18) ，24． 7 ( q，C － 19 ) ，66． 5 ( t，C － 20 ) 。碳

谱数据与文献的基本一致［16］，故确定该化合物为

Ｒabdolasional。
1． 2． 12 化合物Ⅻ结构鉴定 13 CNMＲ ( 100 MHz，
C5D5N) : δ75． 9( d，C － 1 ) ，24． 0 ( t，C － 2 ) ，40． 6 ( t，
C －3) ，34． 3 ( s，C － 4 ) ，61． 0 ( d，C － 5 ) ，204． 6 ( d，

C －6) ，107． 8 ( s，C － 7 ) ，58． 2 ( s，C － 8 ) ，46． 9 ( d，

C －9) ，44． 8( s，C － 10 ) ，65． 1 ( d，C － 11 ) ，41． 6 ( t，
C －12) ，34． 5 ( d，C － 13 ) ，29． 6 ( d，C － 14 ) ，200． 3
( d，C －15 ) ，150． 5 ( s，C － 16 ) ，119． 2 ( t，C － 17 ) ，

33. 1( q，C －18) ，24． 4( q，C － 19) ，67． 0 ( t，C － 20) 。
碳谱数据与文献的基本一致［16］，故确定化合物为

Isodonal。
1． 2． 13 化合物结构鉴定 13 CNMＲ ( 100 MHz，
C5D5N) : δ31． 6( t，C － 1 ) ，18． 6 ( t，C － 2 ) ，40． 6 ( t，
C －3) ，34． 3 ( s，C － 4 ) ，56． 9 ( d，C － 5 ) ，205． 6 ( d，

C － 6 ) ，171． 3 ( s，C － 7 ) ，60． 7 ( s，C － 8 ) ，47． 9 ( d，

C －9) ，42． 1( s，C － 10 ) ，65． 1 ( d，C － 11 ) ，42． 6 ( t，
C －12) ，35． 5 ( d，C － 13 ) ，28． 6 ( d，C － 14 ) ，201． 3
( d，C － 15 ) ，150． 5 ( s，C － 16 ) ，117． 2 ( t，C － 17 ) ，

32. 1( q，C －18) ，26． 4( q，C － 19) ，70． 9 ( t，C － 20) 。
碳谱数据与文献的基本一致［17］，故确定化合物为

Trichorabdal A。
1． 2． 14 化合物结构鉴定 13 CNMＲ ( 25 MHz，
C5D5N) : δ79． 7( d，C － 1 ) ，23． 8 ( t，C － 2 ) ，32． 6 ( t，
C －3) ，40． 3 ( s，C － 4 ) ，61． 9 ( d，C － 5 ) ，204． 6 ( d，

C －6) ，170． 3 ( s，C － 7 ) ，59． 2 ( s，C － 8 ) ，47． 9 ( d，

C －9) ，44． 9 ( s，C － 10) ，63． 7 ( d，C － 11) ，42． 2 ( t，
C －12) ，34． 5 ( d，C － 13 ) ，30． 6 ( t，C － 14 ) ，201． 3
( d，C － 15 ) ，149． 5 ( s，C － 16 ) ，118． 2 ( t，C － 17 ) ，

33． 1( q，C －18) ，24． 4 ( q，C － 19) ，68． 2 ( t，C － 20) 。
碳谱数据与文献的基本一致［17］，故确定化合物为

Trichorabdal H。

2 讨论

文中以产自川藏地区的小叶香茶菜为实验材

料，进行了乙酸乙酯部位的化学成分的分离、鉴定，

分离得到了 14 个单体化合物，其中，4 个化合物为

首次从该植物中分离得到，为该药用植物的开发利

用提供了化学物质基础。
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