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川产云南红豆杉中紫杉烷类似物△

四 川省中药研究所 (成都 6 1 0 0 4 1 ) 徐学民
`

王 茄 袁崇均 蒋庆宇

搞 要 从 四 川省木里 县采集的云南 红豆 杉 T
a x us y u

nn an en 而 :
的树 皮 中分 得 3 个紫杉 烷类似

物
,

经解 析其
`
H

, ` 3 C N M R
、
E x F A B M S 谱及 D E p T 实验证 明此 3 个 类似物为 1

一

月
一

h y d r o x y
一

b a e c a t i n

I ( I )
、

1 0
一

d
e a e e t y l t a x o

l ( l )
、
7

,
9
一

d i d
e a e e t y lb a e e a t i n 矶 ( 孤 )

。

此 3 个化合物存在于红 豆杉 属的其

它植物 中
,

但首次从 云南 红豆杉 中分 出
。

关健词 云南 红豆杉 紫衫烷类似物 抗肿瘤 活性

为了从红豆杉属植物 中寻找抗肿瘤高活

性的紫杉烷类似物
,

我们 对四川省木里 县产

的云 南红豆杉 T a x us yl o n a en sn 钻 的化学成

分进行深人研究
,

从其树皮 中分 出大 量的紫

杉烷类似物
,

解 析其 中含量较高的 3 个类似

物 ( I 为 0
.

0 0 9%
,

亚 为 0
.

0 0 4 %
,

l 为

0
.

0 0 3 % ) 的
`
H

, ’ 3
C N M R

,

F A B M S 光谱 以及

D E P T 实 验 证 明 它 们 是 1
一

尽
一

h y dl o x y
一

ba
c -

c a t ir i l ( I ) [`
, ’ 〕

,

1 0
一

d e a e e t y l t a x o l ( 互 ) 〔
3

,
`」

,

7
,

9
一

d id e a e e t y l b a e e a t i n 劝 ( l ) [5
,
6 ]

。

经药理

实验证明
:

类似物 l 有中等强度抗肿瘤活性
,

但弱于紫杉醇
。

I 和 皿没有活性
。

现报道 3 个

类似物的分离及化学结构测定
。

1 仪器和试剂

熔点按中国药典 1 9 9 5 版一部附录 33 页

第一法测定
,

温度计已校正
。

红外光谱使用岛

津 I R
一

4 08 型光谱仪
,

K B r 压 片法
。

紫外光谱

使用 日立 U V
一

3 0 0 0 型光谱仪
,

旋光测定使用

W X Z
一

1 光学 度盘 旋 光仪
。 `

H N M R 和
’ “

C N
-

M R 谱 以 及 D E P T 实验使用 B ur k er A M X
-

40 0 及 N T
一

3 60 型核磁共振仪
。

C D C 1
3

作溶

剂
,

T M S 作 内标
。

E l 及 F A B M S 谱 使 用

JM S
一

S X l o Z 质 谱 仪 及 V G B i o 一

Q t r i p l e -

q : l a d r u p l e 质谱仪
。

高效色谱分析使用 W
a -

令
A d d r e s s :

X u X u e m
l n ,

S i e h u a n P r o v i n e i a l I n s t i t u t e o f C h in e s e M a t e r i a M e d i e a ,

C h e n g d u

△卫生部出国 留学回国人员基金项 目
。

·

4 8 4
.



t e r s 8 4 0 型 H P L C 仪
,

5 /拜 N u e l e u e r C
l :

柱

( 2 5 0 m m X 4
.

6 m m )
,

洗 脱剂 为甲醇
一

水 ( 6 5

: 3 5 )
,

流速 l m L /m i n 沫m 。二

2 2 7 n m
。

层析用

硅胶为 30 0 目
,

干柱层析使用 T L C 级的硅胶

H (青岛海洋化工厂出品 )
,

薄层层析用 5%磷

钥酸 乙醇液显 色
,

T L C 展开剂采 用环 己烷
-

乙酸乙醋 ( 2 : 3 )
。

2 提取和分离

取 10 k g 干燥的云南红豆杉树皮粉碎
,

过 20 目筛
。

用 95 % 乙醇渗拢至渗出液近无

色
,

减压回收 乙醇 后得搪浆状浸膏 2 0 00 9
。

用等体积水稀释
,

以石油醚 b( p 60 ℃一 90 ℃ )

萃取 ( 2
.

5 L x 4)
,

合并二氯甲烷萃取液
,

用无

水硫酸钠脱水
,

回收溶剂
,

得提取物 70 9
。

将

此提 取物溶解在 15 0 m l
,

氯仿 中
,

上样于装

有 L Z k g 硅胶 H 柱的柱顶
,

进行柱层析
。

以

C H C 1
3一

E t O H ( 9 9 , 1 )一 ( 9 0 : 1 0 )梯度洗脱
,

以 T L C 监控
,

合并 ( 9 9 : 1 )~ ( 9 5 : 5 )部份的

洗脱剂
,

回收溶剂
,

得残余物 14
.

7 9 ,

将此残

余物再次上样于装有 5 00 9 硅胶 H 柱顶
,

用

展 开 剂 氯 仿
一

乙 醇 ( 96
: 4 ) 洗 脱

,

每 份 收集

1 00 m L
。

合并含主斑点的部份
,

回收溶剂
,

残

余物用丙酮重结晶 3 次
,

得到无色片状结晶

( I ) o
·

9 2 9
。

将前述梯度洗脱 的 ( 9 5 , 5 ) ~

( 9 0 , 1 0) 部份合并
,

回 收溶剂后得到残余物

2 .6 7 4 9
。

此残余物溶于 50 m L 氯仿 中
,

挥去

部分溶剂后
,

用 4 0 9 硅胶 ( 1 0 0 目 )拌和
,

挥干

溶剂后置 8 0 0 9 薄层层析用 H 干柱柱顶
,

以

乙酸乙醋
一

环己烷 ( 3 :

4) 展开
。

待溶剂展开至

柱底后
,

将 柱床 中的硅胶 H 轻轻抖 出
,

切割

成 10 段 ( sc m /段 )
,

取其 中的第五段
、

六段分

别用丙酮洗脱
,

洗脱物 回收溶剂后如前法分

别再进行一次干柱层析 ( 3 0 0 9 硅胶 H )
,

切

下其中含样品的主要色带
,

丙酮洗脱
。

回收丙

酮后残余物用 95 写乙醇结晶
,

从第 五段 中获

得白色结晶性粉末 1 4 20 m g
。

从第六段 中获

得白色片状结晶 皿 360 m g
。

3 结构鉴定

类似 物 I :

无 色 片状 结 晶 ( 丙 酮 )
,

m p

24 7℃一 2 4 9℃ ,

T L C R f 值 0
.

5 5 呈蓝黑色斑

《中草药 》 1 99 9 年第 3 0 卷第 7 期

点 (磷 铝 酸 乙 酸 显 色 )
,

〔a
翌 + 9 3

.

0 5
0

( 。
,

1
.

5 8 7 6
,

M e O H )
,

U V 入、 a二

( M e O H )
: 2 2 0 n m

( 10 9 4
.

0 8 )
。

I R e m 一 ` : 3 5 5 0 , 3 4 8 0
,

2 9 90
,

2 8 5 0
,

1 7 4 0 ( s )
,

1 6 7 0 , 1 6 4 0
,

1 6 2 0
,

1 4 3 0
,

1 3 6 5 ( s )
,

1 3 2 0 , 1 2 5 0 ( s )
,

1 1 4 0 , 1 0 6 5 ,

1 0 5 0
,

1 0 3 0 ( s )
,

9 6 5 , 8 6 0
,

8 1 0
,

7 5 0
,

6 0 0
。

H P L C t R

值为 8
,

1 2 m i n
。 ’

H 与
1 3

C N M R 数据

见 表 1
,

2
。

E I M S m / z : 6 5 2 ( M + )

( r e l
.

i n t
.

2% )
,

6 3 5 ( M 一 O H
,

4 0 )
,

5 9 3 ( 10 0 )
,

5 3 3 ( 1 0
,

0 )
,

4 3 1 ( 8
.

0 )
,

4 1 3 ( 1 4
.

6 )
,

3 1 7

( 2 2
.

3 )
,

3 1 1 ( 4 1
.

3 )
,

3 0 0 ( 8
.

2 )
,

2 8 2 ( 3 0
.

2 )
,

2 5 3 ( 1 7
.

6 )
,

2 3 9 ( 1 0
.

1 )
,

2 0 3 ( 6
.

1 )
,

1 6 7

( 1 3
.

2 )
,

1 2 7 ( 1 6
.

5 )
。

以 上数据与文献〔 ,
,
2〕的

l 一件h y d r o x y
一

b a e e a t i n l 完全相符
。

类似物 l :

白色结 晶性 粉末 ( 乙醇 )
,

m p

18 0 oC 一 1 8 2 ℃ , T L C R f 值 0
.

5 3 〔抓仿
一

丙酮

( 8
:

2) 作 展开 剂 〕
,

呈 黑蓝 色斑点
,

[妇扩一

3 5
.

3 1
0

( e ,

0
.

8 3 6 8
,

M e O H )
。

U V入m a x

( M e O H )
: 2 2 8 n m ( 10 9乏4

.

52 )
。

I R e m 一 ’ : 3

4 5 0 ( s )
,

3 0 1 0 , 2 9 9 0
,

2 8 0 0
,

1 7 2 0 ( s
)

, 1 6 5 0
,

1 6 0 0
,

1 5 8 0
,

1 5 2 0
,

1 4 8 0
,

1 4 4 0
,

1 4 3 0
,

1 3 7 0
,

1 3 10
,

1 2 6 0 ( s )
,

1 1 8 0
,

1 1 10
,

1 0 6 0

( s )
,

1 0 3 0
,

9 9 0 , 8 9 0
,

8 5 0
,

7 6 0
,

7 1 0 ( s )
。

H P L C t R值为 1 1
.

2 0 m i n ; ’
H 与

` 3
C N M R 数

据 见 表 l
, 2

。

F A B M S m / z :
8 1 2 ( M H + )

( r e l
.

i n t
.

7 5% )
,

7 9 4 ( 4 6
.

2 0 )
,

7 7 6 ( 2 3
.

6 4 )
,

6 5 5 ( 1 2
.

4 1 )
,

6 1 0 ( 1 3
.

3 6 )
,

5 6 9 ( 1 1
.

0 3 )
,

5 2 7

( 4 8
.

6 3 )
,

5 0 9 ( 9 8
.

2 4 )
,

4 9 0 ( 2 0
.

6 0 )
,

4 8 0

( 4 4
.

2 4 )
,

4 4 9 ( 2 6
.

5 8 )
,

4 2 0 ( 2 9
.

6 7 )
, 4 0 8

( 3 2
.

1 4 )
,

2 8 6 ( 7 4
.

7 0 )
, 一

2 4 0 ( 3 1
.

2 3 )
,

2 1 0

( 1 1
.

4 5 )
,

1 5 7 ( 2 6
.

5 2 )
,

1 3 6 ( 1 7
.

2 4 )
,

1 2 2

( 1 6
.

8 6 )
,

1 0 5 ( 1 0 0 )
,

9 1 ( 1 3
.

2 7 )
,

7 9 ( 3 8
.

6 8 )
,

6 3 ( 7
·

2 0 )
。

以 上 数 据 与 文 献 [ 3
·

4 〕 的 1 0
-

d e a e e t y l t a x o l 一致
。

类似 物 l :

白 色 片 状 结 晶 ( 乙 醇 )
,

m p

2 2 1℃一 2 2 4 ℃ ( 熔 融 并 分 解 )
。

T L C R f 值

0
.

4 5 ,

呈蓝色斑点
。

〔a
]扩一 3 9

.

6 8
0

(。
, 0

.

2 5 2 0 ,

M e O H )
,

U V入。
二

( M e 0 H )
:

2 2 9 n m ( 10 9 艺

4
.

1 4 ) ; IR e m 一 l :
3 5 1 0

,

3 4 8 0 (
s
)

,

3 4 0 0 ( s
)

,

2 9 9 5
,

2 9 0 0
,

1 7 3 0 ( s )
,

1 6 0 5
, 1 5 8 4 , 1 4 4 0 ,

.

4 8 5
.



八U

`1., .1, .1八了目n乙

.7047,40.761

1 3 7 5 ( s )
,

1 3 2 0
,

1 2 8 5 ( s )
,

1 2 4 0 ( s )
,

1 1 8 0
,

1 1 6 0
,

1 1 2 0
,

1 1 8 0
,

1 0 6 0 , 1 0 3 0
,

1 0 0 0
,

9 8 5
,

9 6 0
,

8 9 0
,

8 5 0
,

7 7 0
,

7 4 2
,

7 3 0 , 6 1 0
。

H P L C t R
值

为 9
.

0 6 m i n ; ’
H 与

` 3
C N M R 谱数据见表 1

,

2
。

F A B M S m / z :
6 3 1 ( M H + ) ( r e l

,

i n t
.

3 2
.

3 4 % )
,

6 1 3 ( 1 0 0 )
,

5 9 5 ( 1 9
.

3 6 )
,

5 7 1

( 1 0
.

0 4 )
,

5 3 7 ( 1 3
.

2 6 )
,

5 0 9 ( 8
.

3 0 )
,

4 9 3

( 2 1
.

4 9 )
,

4 7 5 ( 1 2
.

4 2 )
, 4 4 7 ( 1 0

.

0 8 )
,

4 3 3

( 2 8
.

6 3 )
,

4 1 7 ( 1 4
.

3 2 )
,

3 8 9 ( 1 2
.

1 2 )
,

3 7 3

( 1 2
.

5 7 )
,

3 1 3 ( 1 0
.

2 4 )
,

2 5 3 ( 1 3
.

4 1 )
,

2 4 1

( 6
.

0 2 )
,

2 1 1 ( 8
.

9 6 )
,

1 6 1 ( 7
.

5 6 )
,

1 2 1 ( 8
.

0 2 )
,

1 0 5 ( 1 0 0 )
, 9 1 ( 7

.

5 6 )
,

7 7 ( 1 4
.

5 6 )
。

以上数据与

文献 〔5
,` 〕的 7

,

9
一

d id e a e e t y l b a e e a t i n vl 一致
。

表 1 `
H N M R 谱解析结果

质子序号 化学位移 化H ppm )与多重性 质子数 相应基团

续表 1

质子序号

4 ,

A r
一

H

A r
一

H

A r
一

H

A卜H

化学位移 质子数 相应基团
一

NH

; ::

(如PP m )与多重性

d ( J二 8
.

5 )

m

t ( J二 7 )

d ( J
二 7 )

d (J= 7)

2

3

5

6

7

9

1O

l 3

皿 14

16

l 7

18

1,

20

23

25

27

3. ,

s
a

4 a

Z
a ,

6
a

5
.

51

3
.

23

4 97

2
.

60 1
.

50

4 55

5
.

98

6
.

02

4
,

77

2
.

35

1
.

29

1 09

1
.

80

1 8`

4 42 4 53

2
.

02

2 08

2
.

22

7
.

46

7
.

56

8
.

02

S

S

s ( br
.

)

m m

dd (J=

s ( br )

s ( br )

s ( br )

m

,

10
.

5)

曲 ( J , 0 )

5

3

4

1
.

7 5(m ) 2

5

m

m

s ( br )

1
几`U八切口亡J口0rJ,.玉,.走ù卜dJ任

6
.

06

d( J= 3
.

4 ) l

d ( J= 3
,

4 ) 1

t ( J= 3
.

0 ) l

d
.

d (J二 14
.

7
,
9

.

4 ) 2

t ( J= 3
.

0 ) l

d( J= 11
.

0 ) l

d( J= 11
.

0 ) l

t ( J= 8
,

0 ) l

d
.

d
.

d (J= 14
.

7 , 6
.

7 ,
8 3 )2

S 3

s 3

s 3

s 3

d
.

d( J二 5
.

2
,

5
.

2) 2

s 3

s 3

s 3

3 3

S 3

s 3

毛 H一
毛 H

~

一

cH
一

O
-

毛 HZ
-

.

( : H一
C-H O

-

毛 H
一

O
-

CH
~

0
-

一

CH
Z

-

一

CH3
-

一

CH
3

-

毛 H3
-

毛 H3

毛HZ
-

刃 AC

刃AC

一CA
刃AC

一AC
一

OcA

一

CH
一

0
-

一

CH
-

一

CH刁
-

一

CHZ
-

一

CH
一

O
-

一

CH
一

0
-

一

CH
一

O
-

一

CH
一

0
-

一

CHZ
-

.

CH3

一

CH3

一

CH3

一

CH
3

一

CH
Z

-

一AC
一

OAC
一

OAC

sA
一

H

A r
一

H

A r
一

H

表 2 ’ 3C H M R 谱解析结果 ( p p m )

q山,JL乃心Ut,In切“

32

52

2

3

5

`

7

l0

1 13

l 4

16

17

18

20 毛940

22

2
,

3
于

5
.

72

3
.

75

4 91

2
.

35

3
.

95

5
.

42

6 23

d( J= 7
.

2)

d
.

d( J= 2)

d
.

d ( J= 2
.

0 ,

9
.

4 )

m

d ( J= 7
.

2)

S

玩
.

t ( J= 8
.

2)

m

d( J= 8
.

5)

d( J= 8
.

0)

1 一 H习
-

1
一

CH
-

1 毛 H
~

0
-

2 -C HZ
-

l
一
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.
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.

0 4 1 7 9
.

9 0

2 7 2
.
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.
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.
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.
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.

7 1 1 8 1 6
.

6 6 18 1 3
.

8 9

1 9 2 0
.

5 0 1 9 1 4
.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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续表 2
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1 1 万

致 谢
: `

H 和
` 3

C N M R 谱及 F A B M S
.

EI M S 谱均 由军 事 医 学院仪 器 浏 试 中心 代
碳序号 兰

2 8
.

碳序号 戈 值

1 2 6
.

8 2

1 3 3
.

6 0

1 2 6
.

8 2

1 3 0
.

5 8

1 3 3
.

5 5

1 2 8
.

9 2

1 2 8
.

7 3

1 2 8
.

2 0

1 2 8
.

7 3

1 2 8
.

9 2

13 1
.

9 1

1 3 1
.

5 9

12 7
.

0 3

13 5
.

5 8

12 7
.

0 3

12 8
.

5 9

碳序号

1 6 9
.

2 0
.

6 9

古C 值

12 8 3 2

13 3
.

0 2

1 2 9
.

8 1

1 28
.

3 2

测
,

植物样品 的采 集及鉴定 由本所生 药室完

成
。
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玄参中的苯丙素昔成分△

中国科学院上海药物研究所国家新药研究重点实验室 ( 2 0 0 0 3 D 李医明
.

蒋山好 高文运 朱大元
` ’

摘 要 从中药玄参 S口刃户h ul
a

alr in n

gP oe ns is 的正丁醇部位共分得 4 个苯丙素昔
,

经理化常数
、

波

谱数 据 解析
,

分 ZIJ 鉴 定 为
a n g r o s

id e
e ( I )

, c is t a n o s
id

e
D ( I )

, a e t e o s id e ( l ) 和 d
e e a f fe o

势

l a e t e o s id e ( W )
。

其中 l ~ N 为首次从该植物中分得
。

关键词 玄参 苯丙素昔 玄参科

玄参是常用的传统中药
。

具有滋阴
、

降

火
、

除烦
、

解毒多种药理作用川
。

玄参 的原植

物 为 玄 参 科 玄 参 属 的 玄 参 S c r
OP h u

la iar
n i n

gP oe n s i s H e m s l
·

为我国特有种
,

现多栽培

·
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