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美丽红豆杉二甜的研究

1.美丽红豆杉素 A， B 和 C 的结构测定

梁敬钮T 闲知大费

〈中国药科大学植化教研室p 南京〉

水野瑞夫 目中捻幸 饭沼宗和
(岐阜蔡科大学生英学教室，岐阜，日本〉

从美丽红豆杉 (Taxus m仰伊'f3i) 的茎皮中分离得三个新的二商化合物p 其中美丽红豆杉素 A

(taxamairin A, 1) 和美丽红豆杉素 B(taxamairin B, 2)是含有章酣的三环二蔽，它们的骨架尚未

见文献报道;美丽红豆杉素。(taxamairin 0 , 8)是含有半缩嗣的四环二商.结构鉴定应用了高分辨

的 1H NMR, 180 NMR 1日_lH OOSY 和 DFNOE 等方怯. 美丽红豆杉素 A 的结构还通过五射

线单晶衍射予以证实.

本文对生长在福建地区的美丽红豆杉 (Tawus 饥αi'fei Lemée 的 Lévl. S. Y. Hu) 的化学

成分进行了研究.红豆杉属植物的化学成分2 特别是紫杉烧。axane)类二商及相应的生物碱，

由于显示确定的抗癌活性，而日益受到人们的重视口-6) 存在于该属植物中的二膺，除紫杉皖

类型外，尚未见其它类型的报道. 我们从美丽红豆杉的茎皮中分离得十几个包括紫杉炕生物

碱在内的二脑化合物p 同时又发现了其它类型的二西化合物.本文报道其中三个非紫杉婉的

新二蔽化合物:美丽红豆杉素 A(也axa皿airin A , 1) 和美丽红豆杉素 B(悦目mairin B, 2)是含

有革酣的三环二暗，它们的骨架尚未见报道;美丽红豆杉素。(古axamairín 0 , 3) 是含有半缩

酣的四环二蔽.关于紫杉烧二暗及相应生物碱的结构和药理作用将另文报道.

日

11{=H 

2R=CII, 
化合物 1 IR 的 1675c皿-l(VC~O) ， NMR 的 δC 200.0 pp血，也 6.10 和 7.3ppm 显示 1

具有 α， β-不饱和酣的结构E71，酣基位于各0，烯氢位于 7-0 和6-0，并呈顺式. (ì日 1 .46 ppm, 

δC 26.86 和5O.3ppm 说明存在一个倍二甲基，如 A 环所示，氢谱中除了在低场区有三个孤立

芳氢外，尚有一个异丙基，一个甲氧基和一个是基信号.从碳谱中得知还有一个摄基 δC 184 .4 

(s)ppmC8J• 在 DFNOE 谱中2 照射 δB 1 .46 ppm 的借二甲基， (ì日 6.94pp血的信号有 NOE 增

益 16.1%; 照射句 7.3ppm 的烯氢， (ìH 7.77 ppm 的信号有 13.6% 的 NOE 增益. 因此，
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δH7.94ppm 的孤立芳氢不会在 B 环上p 而应在 0 环上;同时蝶基应在 B 环的 1-0 上:异丙

基p 甲氧基和费基应在 0 环上.X射线单晶衍射数据进一步证实了 1 的结构如 1 式所示.X

射线衍射分子模型图见图 1. 1 的 X 射线单晶衍射数据为:系单斜晶系p 空间群为 a~."，-P21jc，
用 Mo 靶F射线收集数据:晶胞参数:α=瓜0907， b =8. 2893, c=21.7957λβ=96.7钮， v=
1810.48 A3, Dc= 1.23 gjcm3, F(OöO) =704 e, Z =4， μ， =0.9cm-1. 1 除了 9-0， 10-0 和

11-0 有一点扭曲外3 整个分于基本上在一个平面上p 其 OD 谱..18=0 可以得到合理的解释.

图 1 1 的 X 射线单晶衍射分子结构

化合物 2 2 的 UV， IR, 1日 NMR, 130 NMR 与 1 的极为相似，仅仅多了一个甲氧基信

号p 故 2 为 1 的同系物.将 1 用重氮甲炕甲基化，得 1 的。-甲基化物;它与 2 的 IR 谱重叠，
1HNMR谱一致，混合熔点不下降;证明 2 为 1 的。一甲基化物，

化合物 3 IR 谱显示 1677 cm-1 的棋基吸收. 130 NMR 提示一个殷基联 (197.67 ppm, 

s) ，一个叔碳 (116.0 ppm, d) 和五个季碳 (121.21， 129.96, 180.43, 133.31 和 140.65 ppm) 

信号p 说明 S 具有芳环和酬的结构. lHNMR谱的也 4.77 ， 4.18， 2.40(加 D20 后消失) pp固

和 ð0 97.3(时ppm一组信号提示可能存在半缩酣的结构E气其中借氢存在远程偶合.由 lH-1H

OOSY 谱可知， δH 1 .48, 3 .46 以及 1.96， 2.28pp皿等峰为相邻的两个亚甲基信号p 并位于

1-0 和 2-0.

在 1H-1H OOSY谱中还可以找到一个 ABX 系统，这个系统应由一个次甲基和一个亚甲

基组成. 亚甲基的 δo 36.3(t)ppm, ðH 2.67 和 2.56pp皿说明亚甲基与 7-0 的殷基相连，即

位于 ιO. 次甲基则位于 5-0，其 8日为 2.14pp皿. 从氢谱和分子模型都显示 5-H 与 11 直

存在远程偶合，进一步证明这种归属的合理性.从 ll-H 的化学位移可以认为3 半缩酣的氧桥

位于 11-0 和 3-0 之间.δH 1.08, 1.15 ppm 和 δ037.9ppm 信号所显示的情二甲基位于生-0.

此外，芳环上应有一个异丙基p 一个甲氧基，一个起基和一个芳氢. 在 DFNOE 谱中，照射异

丙基的次甲基质子，甲氧基和芳氢都出现 NOE 增益，说明芳氢和甲氧基分别与异丙基相邻.

由上述结果可知; ðH 6.20 pp皿的提基有两种可能位置，一种可能位于 12-0，异丙基则位于

14-0; 另一种可能位于 15-0，异丙基则位于 13-0. 若经基位于 15-0，必然与 7-0上的殷基

形成氢键p 其 8日应处于更低场口.OJ 所以，捏基位于 12-0较为合理.由于 12-坦基的存在，使

1β-.H 移向低场 (ðn 3 .46 ppm) ，进一步证明这种推断的合理性.同时p 芳环上孤立芳氢和甲

氧基也有两种可能位置:即 13-H， 15-00H3 或 13-00Ha， 15-H. 若孤立芳氢位于 13-0 位，
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应处于强基的邻位，其 δE 应位于高场，而不应为 7.52ppm. 这样，可将孤立芳氢定位于 15-0，

甲氧基位于 13-0，

8 的 OD 谱在 23-5nm 处有 Lle =9.75 的正 00材on 效应，这是由芳酣攘基的 π→旷跃迁

引起的p 说明 7-0 的旗基是 α一取向E四，这样便使 6β-H 成为 α 键， 6α~H 为 e 键. 由 J6ß• 5 =

15Hz 和 J6".5=4Hz 可知， 5-H 与 6β-H 的两面夹角近乎 1800 ， 5-H 为 α 键. 5α-H 与

11α一丑的远程偶合， 只有当半缩酣的氧桥处于β构型时才能发生. 另外p 只有当氧桥处于

β 构型， 1β-H 才有可能与 12-OH 处于一个平面，相距约 1.5λ，使 1β-H 移向低场 (15日
3.46ppm)出]故 S 的结构可用 S 式表示.

实验

UV用岛津 UV-300 型仪测定. IR 用 Nico1的 170SX 型仪测定. 1H NMR, 130 NMR 

和 lH-1H OOSY 用 B:ruker AM-400.. J eo1 SGnon-4ω 和 Bruker A8-100 型仪测定，以

TMS 为内标. MS 用 Varian MAT-711 型仪测定. OD 用 J5∞A 型仪测定. 熔点未经校

正.

提取和分离 8.5kg 福建武夷山产的美丽红豆杉茎皮(阴干)，粉碎后用 95% 的工业乙

醇回流提取三次，合并提取液，蒸去乙醇得醇浸膏. 加入等体积的水搅拌p 然后用二氧甲皖萃

取，除去二氯甲烧得粗提物 32.8 g. 粗提物经硅胶柱层析，用正己烧，二氯甲烧3 乙酷和乙酸乙

黯分段洗脱.由乙酸乙醋洗脱部分得干膏 13.8g. 将干膏用中性氧化铝柱层析，用环己烧-乙

酸乙醋混合溶剂梯度洗脱p 每份按 100 皿L 收集.在环己烧-乙酸乙醋体积比为 100:10，

100:20, 100:25 的洗脱液中分别得化合物 1， 2 和 S 的租晶. 上述粗晶分别用乙醇重结晶得

121 mg(收率 0.0025%0)， 2170 mg(收率 0.02%0) 和 312 mg(收率 0.0015%0) . 

1 金黄色结晶， m.p. 223→22400徊的H). m/z: 338. 1503(M飞 Oll1Hjljl04，计算值

338.1518). OD(MeOH): L18=0. Ä.max(E古OH): 211 (lOg8 4.43) , 255 (log 84 .46) , 384(logε 
4.34)n皿. vmax(KBr): 3420, 1677, 1644, 1622, 1598cm-1. EIm/z: 338.1503(61%) , 

310.1527(86) , 295.1562(100) , 267.1390(60). SIMS(nege也ive)m/z: 337([M:-1J 一)， 429 

([M+gly-1]-). SIMS(pOSi古ive)m/z: 339([M十月+)， 431([M+gly+1J+).δH(400 MHz , 

OD0l3): 1.32(3H, s, 19-0Hs) , 1.34(3H , s, 20-0H3) , 1 .46(6H川， 12-0H3, 13-0H3) , 

3.36(lH, hep饵， 18-H) ， 3.9D(3H， s， 21-00H3) ， 6.10(1 日， d， J=10Hz， 7-H) ， 6.44(1 宜，

br， 14-0H 加 DjlO 后消失)， 6.94(lH， s， 11-H) , 7.3D(lH, d, J=10Hz , 6-H) , 7.77(lH, 

s, 4-H) , 7.94(1 H , s, 17-H)ppm.δc(pyr-d5): 187.4巾， 1-0) , 120.7(s, 2-0) , 145.7 巾，

3-0) , 133.3(d, 4-0) , 129.8(s, 5-0) , 147.3(d, 6一切， 123.5(d, 7一切， 200. 。但， 8一切，

50.3(s, 9-0) , 151.0(s, 10-0) , 131.0(d, 11• 0) , 26.9(q, 12-0) , 26.9(q, 13-0) , 146.6 

(s, 14-0); 147.9(s, 15一切， 136.2(s, 16-0) , 119.2(d, 17-0), 27.5(d, 18一切， 23.4(q , 

19-0) , 23.3 (q , 20-0) , 61.8 (q, 21-0) þp皿.

2 淡黄色结晶， m.p.138-1390C(E古OH). m/z: 352.1626(M飞 022H2404，计算值

352.1675). OD(MeOH): L18 =0. A.max(E古OH): 219 (Iog B 4.1) ,281 (1og e 4.12) , 355 (log 83.94) 

nm. v血口 (KBr): 1675, 1640, 1626, 1610, 1576cm-1. Elm/z:352(M飞 80%) ， 324(92) , 

309 (100) , :381(37). ðH(4DOMHz, OD0l3): 1.28(3H, s, 19-0H3) , 1.30 (3H, S, 20-0H3) 

1.44(6H, S, 12-0H3, 13-0H3) , 3 .40(lH, hep饵， 18-H) , 3.95(3H, s, 21-00Hs) , 3.95 
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(3H, S, 22-00Ha) , 6.11(1H, d, J=10Hz, 7-H) , 6.94(1H, s,l1-H) , 7.30(1H, d, J== 

10Hz, ô-H) , 7.85(1H, s, 4--H) , 7.92(1H, s, 17-H)ppm. ôc(pyr-a5): 187.3(s, 1-0) , 
126.9(s, 2-0) , 147.3怡， ι0) ， 133 .4 (d，令0) ， 130.5(8, 5-0) , 147.3(d, 6-0) , 123.3忡，

7-0) , 200.0(8, 8-0) , 5O .2(sJ 9-0) , 153.5(8, 10-0) , 131.9(d. 11-功， 26.69(q, 12-0) , 

26.69(q, 13-0) , 150 .4 (s, 14--0) , 150.9(8, 15-0) , 135.怡J 16-0) , 122.7(d, 17一切， 27.7 

(d, 18-0) , 22.94(q, 19-0, 2• 0) , 60.54(q, 21-0) , 61.05句， 22-qppm-

1 的。-甲基化物 向 10mgl 的乙酿榕液加入过量的重氮甲皖乙醋榕液，放置过夜.除
去乙醒3 残渣用乙醇重结晶，得 1 的。-甲基化物 8皿g，~负黄色结晶， m.p.138--13900但也OR):

1 的。-甲基化物与嚣的 IR 谱重叠， 1H NMR, 130 NMR 谱一致，混合熔点不下降.

8 淡黄色结晶p 皿 .p. 209-21000佣的H). m/z: 350. 1903 (M+, 021宜280"，计算值

360.J93ö). OD(MeOH: L1823ó=9.75, .18269=6.10, .16311= -3 .40. λ田ax(E古OH): 220 (log 8 

4.19) , 271 (log 6 3.88) , 313 (1og 8 3.51) n皿. vmax(KBr): 1322, 1174, 1053 c皿-1. Elm/z: 

360. 1913(M飞 765号)， 329.1757(46) , 304.1323伍的， 287.1521(100) , 258.1222(34) , 

245.1181(92) ,ôH(400 MHz, OD0l3): 1.08(3 H , 8, 17-0H3) , 1.15(3 H , s, 16-0H3) , 1.25 

(6 H , d, J =7 Hz, 19-0H3, 20-0H3) , 1 .48(1 H , dddd, J 1a.iß =14, Jia.但=12， J1a.211= 岳，

J1阳山=3日z， 1α;-H) ， 1.96(1 H , ddd, J徊.Iilß=14， J 1a.2a =12, J协如=岳 Hz， 2α.-H) , 2.14 

(1 H， ddd， J胁• 6ß = 15, J õa, 6α =4， .1:;α.11，，= 1.5Hz, 5α-H) ， 2.28(1 H , ddd, J钮，如=14， J2ß • 1ß =

12， J2，β.la=4Hz， 2β-H) ， 2.56(1H, dd, J 6ß•6a =15 , J 6".5a=4Hz , 6α;-H) , 2.67(1 H , dd, 

J 6a,6ß =15, J 6ß,õa=15Hz, 6 β-H) I 3.20(1 H , hep如， 18-H) , 3.46(1 H , ddd, J 1ß•1a = 14, 

J1ß.2ß=12, J1ß. fIb=4 Hz, 1β-H) ， 2 .4 (1 日， br.，加 D20 消失， 3一OH) , 3.82 (3H, S, 21-0Ha). 

4.18(1 H , dd, Jl1a. l1ß=9, J11ß •如=3Hz, 11β-H) ， 4.77 (1 H , dd, J 11a,llß=9, J11α ， OCl= 

1.5Hz， 11α;-H) ， 6.2 (1H , br. ，加 D20 硝失， 12一OH) ， 7.52(1 H , s, 15-H)pp四.δ'c(pyr­

aõ): 29.9(t, 1-0) , 3O .8(古， 2-0) ， 97.3(8， 3-0) ， 37.9(8， 4-0) , 42.7(d， ι0) ， 36.3 仙， 6一

切 ， 197.7(s, 7-0) , 121.2(s , 8一切， 133.3胆，9-0) ， 41.3(8， 10-0) ， 65.1(丸 11一切， 131.0 

(8, 12-0)) 140.6(s, 13-0), 1~9.仰， 14-0) , 116.0忡I 15-0) , 19.2句， 16罚， 26.9饵，

17一句， 27.1仙， 18-0) , 23.5句I 19-0 , 20一切， 60.7(q, 21-0)pp皿.

承北京大学化学系徐小杰副教授和播佐华，朱文杰两同志代为测定 1 的晶体结构，特此致

谢.
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Studies on the Diterpenes from Taxus Mαirei 

1. Structures of Taxamairins A , B and C 
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Three di古erpones were isola古ed fro皿也e bark of T，α;ØU8 mai'1'ei Lemêe e也 Lévl. S. Y. 

Hu collec古ed in Fujia且 Province of Ohina. Taxamairin A (岛， B (2) and 0 (3) were 

proved 古o be 且ew di也erpenes. Thus, 1 and 2 aré 古rieyc1ic-di古erpe丑es con古ai丑inga 古ropone

ri丑g 町的em， whi1e compound 3 iS a 协也iracyclic-di古erpene bearing a hemike也1 moi。可­

rrhese struc也res were elucida也ed 0丑也e basiS of high resolution lH NMR, 130 NMR, 
DFNOEa丑d 1II -lH OOSY. The s古ructure of 1 has heen confir皿ed by X -ray diffrac古ion

analysis. 


