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雀舌黄杨的甾体生物碱 

邱 明华，杨文胜“，聂瑞麟 
(中国科学院昆明植物研究所 ，云南 昆明 65o2o4) 

摘要：从昆明植物园栽培 的南 方常见的园艺植物雀舌黄杨 (胁  如曲 vl_) 中得到 了 5 

个新甾体生物碱成分雀舌黄杨碱 A—E(1—5)，通过波谱解析确定了化学结构。 
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雀舌黄杨 ( bod／r~ "kee1．)是 黄杨科中常见的植物，长江 以南各省均有分布， 

并常作为庭园观赏绿化植物。根叶有清热解毒 、化痰止咳、祛风、止血的功能，是民间常 

用的草药。为了进行黄杨科常见植物化学成分的系统研究 ，我们对昆明植物园栽培的雀舌 

黄杨的生物碱成分作了分析，从中得到 5个生物碱成分，其结构未见报道，称之为雀舌黄 

杨碱 A、B、c D和 E(bl1丑mdines A，B，c，D and E)，本文报道这些新生物碱的化学结 

构研究。 

雀舌黄杨碱 A (1)，ⅡIp 191～193 。Ms中出现分子离子峰 m／z 371(M )，结合 c 

NNR和 DEPr数据，可推出分子式为 c*II4 N。!us中基峰 m／z 72(IO0)为 20e一二 甲胺基 
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侧链的特征碎片 (Kikuchi等 ，1967)。其 H NMR谱中，有 5个母棱上的甲基信号 ，特征的 

19，2l—c}k信号为 8 0．915(3H，8)，0．821(3H，d，J=6．4 H已)，其它 3个信号 8 1．082 

(3H，s)，1．029(3H，s)，0．971(3H，s)为 28，29，3o—c 。一对特征的 AB系统双峰 

出现在 8 0．557(1H，d，J=4．2Hz)，0．778(1H，d，J=4，2I-iz)，为 l9一c 形成环丙烷 

在高场区出现。甲基单峰信号 8 2．177(6H，s)支持化合物中存在20一NMe2基团；黄杨 

科生物碱从生源上看多为 20a—NMe2取代，c一20信号出现在 8 61．40，为 20a—NMe2基团 

取代较为特征的化学位移 ，故 c一20的 NMe：取代为 d构型。分析”C NMR数据 ，处在最 

低场的 c一20信号为 8 61．40(CH)，肯定了化合物 1中无其它含氧取代基，含氮取代基也 

没有双键存在。由此推断其化学结构为 20a一二甲胺基 一9B，l9一环 一4，4，14a一三甲基 
一 5a一孕 甾烷 (20a—dimethyhmino一913，19一cyclo一4，4，14a—trjm 一5a—pregnmm)； 

命名为雀舌黄杨碱 A (buxbodines A 。 

雀舌黄杨碱 B (2)，mp 202～205℃ Ms中出现分子离子峰 m／z 399 (M )，结合”c 

NMR和 DEPT数据，可推分子式 c26H4l o2N。 一 3300，1658，1600 m  的强吸收提示分 

子 中有 OH和 a、B不饱和酮的存在 。Ms中出现的基峰提示 20a—NMe2侧链基 团的存在， 

特征的甲基信号 8 0．899(3H，s)，0．912(3H，d，J=6．5H已)为 18，2l—C ，其它 3个 

甲基信号 81．107(3H，s)，i．147(3H，s)，0．965 (3H，s)为 28，29，30一CH3的信号。 

还出现一对烯氢质子的信号在 8 6．774(1H，d，J=10I-iz)，5．948 (1H，d，J=10 H已)， 

因双键与羰基共轭，故可能为 1一H，2一H。其 InD =266．5 n【n的吸收证实 n、口不饱和 

酮的存在。上述数据与文献 (Choudhary等 ，1987)中报道的 eyclobuxoviridine(6)的基本 
一 致 ，所不同的是雀舌黄杨碱 B的 H NNR中多 了 1个低场信号 8 4．405(1H，I11)，该 峰 

的化学位移和峰形 与矮 陀陀胺碱 B等 的 16B—OH的偕氢 16a—H信 号一致 (邱明华等 ， 

1989)，可推测化舍物中有 l邸 一oH存在。分析雀舌黄杨碱 B的”C NMR数据 ，q、p一不 

饱和酮的一组信号 8 205．6 (C=0)，126．62(CH)，153．58(cH)证实了△“ 一3一酮部 

分结构的存在 ；低场信号 8 72．54(CH)及相邻碳的化学位移数据，支持 1郎 一OH的构 

型。因而可推定雀舌黄杨碱 B(2)的化学结构为 16,3一hyamxy—eydobuxoviridine，即 l邸 一 

羟基 一20a一二甲胺基 一98，l9一环 一4，4，Ida一三甲基 一5d一孕甾 一1(2) 一烯 一3一酮 

(1邸 一hy~=y一20Ⅱ一dimethylamino一913，19一cyclo-4，4，l4a一 me{hy一5d—pre 一1(2) 

一 eli一3一one)；命名为雀舌黄杨碱 B(bllx]3odlnes B)。 

雀舌黄杨碱 c (3)，呷 150—154℃，Ms出现 分子离子峰 m／z 381(M )，结 合”c 

NMR和 DEFt可推出分子式 c } NO。MS中基峰 m／z 84(1OO)及特征峰 m／z 71(∞)，58 

(88)等提示化合物 3中有 3一二 甲胺基取代。 H NMR中，4个叔 甲基信号 8 1．254(3H， 

S)，0．8O4，1．029，0．796(3 x 3H，s)，分别为 l9，28，29一c 信号。3p—NMe2甲基碳 

信号在 8 44．32，氢信号 8 2．325 (6H，s)，支持质谱推测 ；因为 20B—NMe2甲基碳信号一 

般出现在 8 39．90，氢信号一般出现在 8 2．325(6H，s)的特征位置。特征的高场 19一cH2 

质子信号为 80．576(1H，d，J：4．4I-iz)，0．968(1H，d，J：4．4I-iz)。一组烯氢质子信号 

8 6．397(1H，brd)，5．437(1H，brd)为△6̈’双键烯氢的特征信号。四重峰低场氢质子信 

号 8 6．614(1H，q，J：7．3 H已)，为 21一CH3氢所裂分的烯氢信号 ，21一c 信号 81．940 

(3H，d，J：7．3 H已)及其偶合常数表 明 21一c 为△” )上烯 甲基。而 uV ～ ：241rim 
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及 m ：1718(C=O)，1646 (C=C)cm-。，表明该化合物 中具有△”【如)一烯 一16一酮 

的 a、8一不饱和酮的部分结构。与文献 (At【a—Ilr—Rahln田】等 ，1988)报道的 (一)一E— 

eyclobuxaphylamine数据比较 ，可知 20一H烯氢在母核外侧 (E)与 16一酮基的氢接近，受 

其去屏敝作用而出现在 8 6．614的低场。而 (一)一z—cyclobuxphylamine中的与 16一酮基异 

侧 的20一H则一般出现在 8 5．78(1H，q，J=7．5I-Iz)。具有 3B—NMe2取代 c一3的化学位 

移一般出现在比 664更低场的位置，而 3a—NMe2取代 c一3的化学位移一般出现在比 8 61 

左右，因而推定 3一位上取代基为 B构型。分析雀舌黄杨 碱 C (3)的”C NMR数据 ， 
△ "【如)

一 烯 一16一酮这个 d、8一不饱和酮的一组数据为 8 206．14(C=O)，144 22 (c)， 

129．72(CH)；一组 为 C一6，C一7的烯碳信号 8 129．72(cH)，132．90 (CH)；具 3B— 

NMe2取代的 c一3信号为 8 71．57(cH)；均支持了上述推测，其它 C NblR数据也可指定 

如表 1 可知雀舌黄杨碱 c (3)的化学结构为 3p一二甲胺基 一卵，19一环 一4，4，14a一 

三甲基 一5a一孕甾 一6(7)，17(20) 一二烯 一16一酮 (3口一dimethylarlfino一卵，19一cyclo 
一 4，4，14a—trimetl1v一 5 —preg'n一6(7)，17(20)一dien一16一one)；将其命名 为雀舌 

黄杨 碱 C (buxbodines C) 

雀舌黄杨碱 D (4)，mp 212—214 。MS出现分 子离子峰 m／z 427(M +1)，426 

(M )；结合 C̈ NMR和 DEPT数据 ，可推出分子式为 c2BH46N20。Ms中还出现具有 3一二 

甲胺取代的特征碎片 m／z 84(基峰 ，1(30)，71(33)，58(60)；特别是黄杨科中生物碱在 

有 3一NMe2取代时 A环上碎 裂的特征峰 ，肯定 了该取 代基 的存 在 (Kikuchi等 ，1967)。 

哺 ～ ：1630，1300 m 提示化合物 4中有酰胺存在。 H NMR中，邛 一NNe2信号为 8 2．316 

(6H，brs)，支持 MS的推测 ；4个叔 甲基出现在 8 0．779(3H，s)，0．973，1．013，0．820 

(3×3H，s)可分别指定为 18，28，29，30一cH3；21一CH3信号在 8 1．216 (3H，d，J= 

6．3 )。高场 19一cH，的特征信号为 8 0．475(1H，d，J=4．1 )，0．895(1H，d，J= 

4．1 )。C一6(7)上烯氢质子 的信号为 8 5．292(1H，brd)，5．877(1H，brd)。可知雀 

舌黄杨碱 D的 A、B、C环部分结构 与化 合物 3基本一致。另有 乙酰 甲基信 号 8 1．956 

(3H，s)及仲胺 NH质子信号 84．036(1H，brd)，提示分子 中有 乙酰仲胺基的部分结构。 

分析 C NMR数据，A、B、c环数据与雀舌黄杨碱 c基本一致。一组乙酰基碳信号 8166．7 

(C=O)，21．37(CH3)，支持 了该化合物具有 20 一乙酰胺基部分结构存在的推测。可知， 

雀舌黄杨碱 D (4)的化学结构为 邛一二甲胺基 一20a一乙酰胺基 一9p，19一环 一4，4，14a 

一 三甲基 一5d一孕 甾 一6(7)一烯 (3B—dimethylar~fino一20a—acetoxylamino一9B．19一cyclo 

一 4，4，14a—trimethy一5a—preg~一6(7)一erie)；将其命名为雀舌黄杨碱 D (bu小od．me8 

D)。 

雀舌黄杨 碱 E (5)，mp194—197℃ Ms出现分 子 离子 峰 m／z 385(M’+1)，384 

(M )；结合 C NMR和 DEFt可推出分子式 c26H“N2。Ms中出现 3一Nh 取代基的特征 

碎片 m／z 84(基峰 ，1(30)，71(25)，58(70)。 H NblR中，3p—NMe2的信号 8 2．371(6H， 

s)支持 MS的推测 ；甲基信号 8 0．796，0．969，1．065，0．844 (4×3H，s)，1．530 (3H， 

d，J=6．3 )，分别为 18，28，29，30一c 和 21一c 。高场环丙烷亚甲基 19一c}b的 

信号为 8 0．478，0．904(2×1H，d，J=4．4 )，5．863(1H，brd)，6(7)位烯氢质子信 
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号为 8 5．292(1H，brd)；这些数据与雀舌黄杨碱 D (4)基本一致；所不同的是该化合物 

没有出现 coon3申乙酰甲基信号，m 也没有乙酰胺吸收 故推测为雀舌黄杨碱 E为碱 D 

的去乙酰化合物。为证 明这一点 ，我们将化合物 5常法 乙酰化 ，得碱 E乙酰化物的 m 出 

现 ：1632 cln 等吸收，图谱形状与碱 D极为相似。分析”C N船 数据 ，可指定如表 l。 

故雀舌黄杨碱 E(5)的化学结构为 2％ 一N一去乙酰 一雀舌黄杨碱 D (20a—N—deacetoxy— 

buxbodine D)；将其命名为雀舌黄杨碱 E (buxbodines E)。 

， CH3 

C 

0 

H 、 

H 

2 R=OH 

4 R=GOCH3 

实验部分 

熔点用四JI『大学科仪厂的 WC一1显微熔点仪测定，未校正。红外光谱 (IR)用 Perkin 

— Elmer 577，IR一450型分光光度计测定 ．KBr压片。uv用 uv一210A分光光度计测定 ； 

旋光度用 】AscODIP一370自动旋光仪测定。 HNMR和 CNMR、DEFT谱用 BrukerAM一40O 

超导核磁共振仪测定 ，内标 TMS，溶剂 CDC13，化学位移 8。MS用 Finnigan一4510型质谱 

仪测定 ，电子轰击 (E1)：20eV。 

薄层层析用 Merck的 GF一254，RP一8，RP一2及青岛海洋化工厂的 GF一254等薄层层 

析板。柱层析用青岛海洋化工厂的硅胶 (2OO一300目)，上海五四化学试剂厂的中性氧化 

铝 (200—300目) 

植物样品采于昆明植物 园栽培的雀舌黄杨的茎叶部分 ，标本 由冯国楣研究员鉴定 

将晾干粉碎的植物样品 4．6 kg，用 95％乙醇提取 4次，过滤，滤液减压浓缩得浸膏 

1 O44 g。然后加 30％乙醇 3000mL加热溶解 ，静置过夜，过滤，滤液用 1(3O0 mL分次进行 

萃取，氯仿层浓缩后得浸膏 A部分 10 g；水液用氨水碱化后氯仿萃取 ，氯仿层浓缩后得浸 

膏 B部分 24 g。粗碱 A和 B部分经氧化铝和硅胶反复进行柱层析分离 ，得到生物碱雀舌黄 

杨碱 A (40omg)，B (300mg)，C (1000mg)，D (40omg)和 E (2 500mg)；得率分别为 

0．0087％，0．OO65％ ％，0．022％，0．087％和 0．054％ 。 
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雀舌黄杨碱 A (1)，c26H45N，无色晶体 ，mp191—193~C。Ms m／z(％)：37l(M )， 

370(M+一H，1)，84(10)，73(36)，72(base peak，l00)，58 (9)。 H NMR 8(C[K~I3)： 

2．177(6H，s，N—Me2)，1．029(3H，s，29一ca3)，1．082(3H，s，28一ca3)，0．971(3H，s， 

30一CH3)，0．915(3H，g，18一cH3)，O．821(3H，d，J：6．36 Hz，21一CH3)，0．778，0．557 

(2×lH，ABq，J：4．2 ，D=88．4 ，19～ca2)。”C NMR数据见表 1． 

雀舌黄杨碱 B (2)，c∞H4lN ，无色晶体 ，rap 202—205'~。m ：3300，2960，294O， 

2870，1658，1600，1450 crn～。Uv ；266．5(￡8700)aim。MS ni／z(％)：399(M ，4)， 

384(M+一ca3，2)，328(ra 一side chain，1)，73 (22)，72(【side cha_mJ ，base peak， 

100)。 HNMR a(CDCI3)：6．774(IH，d，J=10 ，1一H)，5．948(1H，d，J：10地 ，2一H)， 

4．405(1H，m，16一H)，2．982(1H，m，20一H)，1．147(3H，s，28一cH3)，1．107(3H，s，29 
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一 cH3)，0 965(3H，s，19一CH3)，0．912(3H，d，J=6．48 ，21一CH3)，0．899(3H，8，18 

一 CH3)，1．332，0．767(2 X 1H，AB口，J=4．4 I-k，D：226 H2，19一CH2)。13 C N豫 数据见表 

1。 

雀舌黄杨碱 c (3)，c26 9No，无色晶体 ，mp 150—154℃。mv ：30411，296O，2860， 

1718，1646，1460，1435 cm一。uV 毗：24-1咖 c MS m／z(％)：381(M ，16)，366(M 一 

c ，l1)，352(6)，338(14)，293 (3)，152 (28)，84(b8∞ pedk，100)，71(60)，58 

(s8) H NNR 8(CDCI3)：6．614( H，q，J=7．3I-Iz，c：c20一H)，6．39'7( H，bnt，J=9．80 

H2，6一H)，5．437( H，brd，J=9．80 Hz，7一H)，2．325(6H，8，N—Me2)，1．940(3H，d，J 

= 7．3Hz，21一c )，1．254(3H，s，I8一c )，1．029(3H，s，28一CH3)，0．840(3H，s，29 
一 cH3)，0．796(3H，s，30一cH3)，0．968，0．576(2×1H，ABq，J=4．4Hz，D=156．8 H2，19 
一 tit2) C NMR数据见表 1。 

雀舌黄杨碱 D (4)， ‰ N20，无色晶体，mp 212—2l5℃。m穗 ：34．O0，3．260， 

2940，2860，1630，1550，1450，1370 cm 。MSm／z(％)：427(M +l，8)，4ll(M ，4)， 

383(M 一cOcH3，7)，152(21)，86(【side chain] ，22)，84(hase peal【，100)，71(30)，58 

(58)，44 (47)。 ttNNR 8(CN；13)：5．292(1H，b柑，6一H)，5．877(1H，brd，7一H)，4．036 

(1H，brd，N—H)，2．316(6H，brs，N—Ne2)，1．956(3H，s，COCH3)，1．216(3H，d，J=6 3 

H2，2】一c )，1．013(3H，s，28一CH3)，0．973(3H，s，29一CH3)，0．820(3H，s，30一 

cH1j，0．779(3H，s，18一Ctt3)，0．895，0．475(2×lH，ABq，J=4．2 I-k，D=168 I-k，19一 

CH2)。 C NMR数据见表 1。 

雀舌黄杨碱 E(5)，c26H44 ，无色晶体 ，H 194一l97℃。Ms m／z(％)：385(M + 

l，8)，384(M ．7)，369(M 一c )，341(M+一side d'uain，8)，152(22)，84(base peak， 

100)，58(70)，44([side chain] ，78)。 HNMtt a(CDC13)：5．863(1H，brd，7一H)，5．292 

UH，lard，6一H)，3．283(2H，m，NH2)，2．371．(6H，b ，N—Me2)，1．530(3H，d，J：6．3 

， 21一cH3)，1．065(3H，s，28一CH3)，0．969(3H，s，29一CI-I~)，0 844(3H，s，30一 

C )，0．796(3H，s，l8一C )，0．90t．，0．478(2×1H，ABq，J=4．2I-k，D：170．4I-k，19一 

Ctt2) C NMR数据见表 l。雀舌黄杨碱 E常法乙酰化后 ，得到乙酰化物的 m 数据与雀舌 

黄杨碱 D的完全一致。 
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