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道[9]，结果见表2。

表2化合物I～Ⅶ对HeLa和L929细胞生长的

抑制作用(咒一6)

Table 2 Inhibition of compounds I一Ⅶon HeLa

and L929 cell growth(弹一6)

抑制率／％

化合物HeLa L929

30 pg／mL 10 pg／mL 30 pg／mL 10 pg／mL

5结果与讨论

环菠萝蜜烷型三萜类化合物I～Ⅶ首次从绿升

麻植物中分离得到。抗癌药理实验显示化合物I～

Ⅶ均具有不同程度的细胞毒作用，其中，化合物I和

Ⅱ在质量浓度30 ttg／mL时对宫颈癌细胞(HeLa)

和小鼠成纤维细胞(L929)具有较强细胞毒作用。从

表2可以看到，化合物对不同的细胞株可能存在选

择性。因此，在以后的研究中，应增加多种细胞株，以

探讨其细胞毒选择性。而且，继续深入进行绿升麻中

三萜皂苷类成分研究，积累化合物库，并进行衍生

化，探讨其内在的药效关系，为进一步研究和开发利

用绿升麻这一民族医药提供依据。
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摘要：目的研究胆木Nauclea officinalis的生物碱成分。方法 95％乙醇提取胆木带皮茎枝的化学成分，采用

反复硅胶柱色谱、Sephadex LH20凝胶柱色谱和C一18反相硅胶柱色谱分离纯化，通过光谱分析鉴定化合物的结

构。结果从醋酸乙酯部位分离得到11个成分，其中9个为吲哚类生物碱，2个喹啉酮类生物碱，分别鉴定为：牛眼

马钱托林碱(angustoline，I)、19一乙氧基牛眼马钱托林碱(19—0一ethylangustoline，Ⅱ)、3-S一3，4-二氢牛眼马钱托林

碱(3一S一3，4-dihydroangustoline，Ⅲ)、3-R一3，4一二氢牛眼马钱托林碱(3-R一3，4一dihydroangustoline，Ⅳ)、naucleamide

A(V)、异长春花苷内酰胺(strictosamide，V1)、喜果苷(vincosamide，Ⅶ)、6'-异乙酰基长春花苷内酰胺(6 7一aeetyl—

strictosamide，Ⅷ)、2L异乙酰基长春花苷内酰胺(2’一acetyl—strictosamide，1X)、短小蛇根草苷(pumiloside，x)、3-表

短小蛇根草苷(3一epi—pumiloside，XI)。结论化合物I～Ⅺ均为首次从该植物中分离得到。

关键词：乌檀属；胆木；吲哚类生物碱

中图分类号：R284．1 文献标识码：A 文章编号：0253—2670(2007)02—0170一04

收稿日期：2006—06 12

作者简介：宣伟东(1971一)，男(汉族)，浙江诸暨人，2005年毕业于第二军医大学药学院，获博士学位。现在解放军第411医院南京军区
药学专科中心工作，主要从事天然产物化学方面的研究。Tel／Fax：(021)65280289 E—mail：wdxuan@hotmail．corn

*通讯作者陈海生Tel／Fax：(021)25074439 E mail：haishengc@hotmail．corn

  



中草药 Chinese Traditional and Herbal Drugs第38卷第2期2007年2月 ·171·

Alkaloidal constituents of Nauclea 0fficinalis
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Abstract：Objective To investigate the alkaloidal constituents of Nauclea officinalis，an anti—inflam—

matory and antibacterial traditional Chinese herb．Methods The alkaloids were isolated and purified by

silica gel，Sephadex LH20，and C一18 ODS column chromatography repeatedly，and their structures were

identified by spectral analysis．Results Eleven alkaloids were isolated from the stems of N．off,"cinalis

and their structures were identified as angustoline(I)，19一。一ethylangustoline(Ⅱ)，3-S一3，4-dihydroan—

gustoline(Ⅲ)，3一R一3，4一dihydroangust01ine(Ⅳ)，naucleamide A(V)，strictosamide(Ⅵ)，vincosamide

(Ⅶ)，67一acetyl—strictosamide(Ⅷ)，27-acetyl—strictosamide(Ⅸ)，pumiloside(X)，3-epi—pumiloside(Ⅺ)．

Conclusion Compounds I一Ⅺare isolated from this plant for the first time．

Key words：Nauclea L．；the stems of Nauclea officinalis Pierrc ex Pitard；indole alkaloids

胆木Nauclea off,"cinalis Pierrc ex Pitard，又名

乌檀、药乌檀、黄羊木，为茜草科乌檀属乔木，主要分

布于广东、广西和海南等地，为我国重点保护的珍稀

野生植物物种之一。胆木性味苦、寒，具有清热解毒、

消肿止痛之功效。我国南方民间常用于感冒发热、肺

炎、肠炎、痢疾、湿疹、皮疹、脓疡等病的治疗。临床有

“胆木注射液”和“胆木浸膏片”用于急性扁桃腺炎、

急性咽喉炎、急性结膜炎及上呼吸道感染。国内外尚

未对该植物进行系统的化学成分研究，已经报道的

主要为吲哚类生物碱成分‘1~3]。笔者曾经对胆木

95％乙醇提取物的氯仿部位进行研究，从中分离得

到了8个非生物碱成分[4]，2个新的吲哚类生物碱

乌檀酰胺A、B(naucleactonin A、B)以及乌檀费新

碱、乌檀费丁碱。笔者进一步对其醋酸乙酯部位进行

研究，从中分离得到了11个生物碱成分，通过理化

性质和波谱学数据确定了其化学结构，其中9个吲

哚类生物碱，分别为牛眼马钱托林碱(I)、19一乙氧

基牛眼马钱托林碱(Ⅱ)、3-S一3，4一二氢牛眼马钱托

林碱(n1)、3-R一3，4一二氢牛眼马钱托林碱(IV)、nau—

cleamide A(V)、异长春花苷内酰胺(VI)、喜果苷

(Ⅶ)、6'-异乙酰基长春花苷内酰胺(Ⅷ)、27～异乙酰

基长春花苷内酰胺(Ⅸ)；2个喹啉酮类生物碱苷，分

别为短小蛇根草苷(X)和3一表短小蛇根草苷(Ⅺ)。

化合物I～X1均为首次从该植物中分离得到。首次

从该属植物中分离得到了3对C一3位差向异构体，

并对其核磁共振数据进行了归属。

1实验部分

RY一2熔点测定仪(未校正)；Bruker DRX一

500核磁共振仪(TMS为内标)；Varian MAT一212

质谱仪；Sephadex LH20凝胶为Pharmacia公司产

品；柱色谱硅胶(200～300目)、薄层色谱硅胶(40

u)、HSGF。。。高效薄层色谱板均为烟台芝罘黄务硅

胶开发试验厂生产。胆木带皮茎枝于2002年5月采

集自海南省万宁市兴隆地区，经自然风干后切片。由

中国医学科学院药用植物研究所海南分所朱平主任

鉴定为茜草科乌檀属乔木乌檀Ⅳ．锨cinalis Pierrc

ex Pitard。

2提取和分离

胆木干燥带皮茎枝3．6 kg经粉碎后用95％乙

醇浸泡提取3次，每次7 d，减压回收溶剂后将剩余

干浸膏(260 g)均匀分散于蒸馏水中，依次用氯仿(1

L×3)、醋酸乙酯(1 L×3)萃取，分别得到氯仿萃取

物12．5 g和醋酸乙酯萃取物120 g。取醋酸乙酯萃

取物100 g，湿法装硅胶柱(120 cm×10．5 cm，1 000

g，200～300目)，CDCl。一MeOH混和溶剂梯度洗脱。

各洗脱组分经反复硅胶柱色谱、Sephadex LH20凝

胶色谱和C一18反相硅胶柱色谱分离纯化，分别得到

化合物I(86 mg)、Ⅱ(28 mg)、Ⅲ(30 mg)、IV(35

mg)、V(96 mg)、VI(10．5 g)、Ⅶ(124 mg)、Ⅷ(66

mg)、Ⅸ(38 mg)、X(3．6 g)、XI(200 mg)。

3 结构鉴定

化合物I：C。。H。，N。o：，深棕色颗粒状结晶

(CDCl3～MeOH 1：1)，mp 294～296℃(分解)，在

氯仿溶液中显示紫色荧光。1H—NMR低场一组吲哚

环A环未取代的4个芳氢信号，结合C一5、C一6位亚

甲基氢信号，确定p—carboline母环；低场另外3个

芳氢单峰归属吡啶环；较高场连氧次甲基氢与甲基

氢双峰偶合，表明CH。CHOH一片断存在。EI—MS

m／z(％)：331([M+]，100．0)，316(64．7)，388

(6．78)，158(3．99)，1】5(3．97)。1H—NMR(DMSO—
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d6，500 MHz)艿：11．84(1H，s，H一1)，9．26(IH，s，H一

17)，8．79(1H，s，H一21)，7．62(1H，d，J一7．0 Hz，H一

9)，7．49(1H，d，J一7．0 Hz，H一12)，7．28(1H，t，J一

7．0 Hz，H一11)，7．27(1H，s，H—14)，7．09(1H，d，J一

7．0 Hz，H一10)，5．56(1H，s，OH一19)，5．34(1H，q，

J一7．0 Hz，H一19)，4．45(2H，m，H一5)，3．12(2H，t，

J一7．0 Hz，H一6)，1．54(3H，d，J一6．0 Hz，H一18)。

13C—NMR数据见表1。以上1H—NMR数据与文献报

道[51的angustoline一致，故确定为牛眼马钱托林

碱，为首次报道。

化合物Ⅱ：C。。H。。N。0：，黄色块状结晶

(MeoH)，在氯仿溶液中显示紫色荧光。EI—MS给

出分子离子峰：359，脱甲基峰(344)，脱乙基峰

(330)，脱乙氧基峰为基峰(315)。1H—NMR除了多出

较高场相互偶合的连氧次甲基4重峰与甲基双峰

外，其余与化合物I一致，提示Ⅱ为C一17位乙氧基

取代。EI—MS m／z(％)：359(EM+]，55．11)，344

(11．37)，330(3．84)，315(100．0)，300(18．91)，287

(7．62)，156(7．41)，149(15．29)。1H—NMR(MeOH—

d。，500 MHz)d：9．28(1H，s，H一17)，8．58(1H，s，H一

21)，7．55(1H，d，J一8．0 Hz，H一9)，7．42(1H，d，J一

8．0 Hz，H一12)，7．25(1H，t，J一8．0 Hz，H一11)，7．21

(1H，s，H一14)，7．06(1H，d，J一8．0 Hz，H—10)，5．02

(1H，q，J一7．0 Hz，H一19)，4．61(1H，m，H一5a)，

4．41(1H，m，H一5b)，3．55(1H，dp，J一7．0，3．0 Hz，

H一24b)，3．43(1H，dp，J一7．0，2．0 Hz，H一24a)，

3．13(2H，t，J一6。5 Hz，H一6)，1．59(3H，d，J一7。0

Hz，H—18)，1．23(3H，t，J一7．0 Hz，H一23)。

13C—NMR数据见表1。以上数据和文献报道[6]的19～

o—ethylangust01ine一致，确证化合物Ⅱ为19一乙氧

基牛眼马钱托林碱。

化合物Ⅲ：C。。H。。N。O：，黄色针状结晶

(MeoH)。化合物皿1H—NMR谱和I相比，少了H一

14单峰，多了霸5．0左右的H一3峰和“2．9 H～14

亚甲基峰，C一5和C一6同碳质子产生裂分，其他基本

一致；”C—NMR谱中少了C一3、C一14两个芳碳，多了

C一3、C～14碳信号，推断Ⅲ的结构与I类似，只是C～

3、C一14为饱和键。由于H一3和H一14a、H一14b的偶

合常数都较小，确定Ⅲ的H一3为a取向，C一3为S构

型。EI—MS研屈(％)：333([M+]，100．0)，315

(73．42)，300(51．04)，286(9．09)，169(63．64)，157

(9．09)，144(15．04)，115(11．52)。1H—NMR(DM～

SO—d 6，500 MHz)艿：9．03(1H，s，H一17)，8．75(1H，s，

H一21)，7．47(1H，d，J一7．0 Hz，H一9)，7．35(1H，d，

J=7．0 Hz，H一12)，7．11(1H，dt，J一7．0，1．0 Hz，

H一11)，7．01(1H，dt，J一7．0，1．0 Hz，H一10)，5．17

(1H，q，J=7．0 Hz，H一19)，5．12(1H，ddd，J一13．0，

5．O，2．0 Hz，H一5a)，5．02(1H，m，H一3)，3．92(1H，

dd，J一16．0，4．O Hz，H一6a)，3．06(1H，dt，J一13．0，

12．0，4．0 Hz，H一5b)，2．94(1H，m，H一6b)，2．89

(2H，m，H一14)，1．64(3H，d，J一7．0 Hz，H一18)。

”C—NMR数据见表1。以上数据和文献报道[73的3一

S一3，4一dihydroangustoline一致，确定为3一S一3，4一二

氢牛眼马钱托林碱。

表1化合物I～v的”C—NMR光谱数据

Table 1 ”C—NMR Data of compounds I—V

a；125 MHz，DMSO—d6 b：125 MHz，MeOH—d4

化合物Ⅳ：C。。H，。N。O：，黄色针状结晶

(MeOH)。化合物IV的EI—MS给出与Ⅲ相同的谱

图，”C—NMR几无差别。两者的1H—NMR谱基本一

致，Ⅳ的H一3为一宽二重峰，C一14的两个质子裂分

成了两个二重峰，与H一3的偶合事常数分别为

J3'I；。一10 Hz，J。t14b一5 Hz，推断Ⅳ为化合物噩的C一

3位差向异构体，H一3和H一14a处在反式直立键位

置，即H一3为B位取向，C一3为尺构型。EI—MS m／z

(％)：333(100．0)，315(73．42)，300(51．04)，286

(9．09)，169(63．64)，157(9．09)，144(15．04)，115

(11．52)。1H—NMR(DMSO—d。，500 MHz)艿：9．04

(1H，s，H—17)，8．82(1H，s，H一21)，7．48(1H，d，J一

7．0 Hz，H一9)，7．36(1H，d，J一7．0 Hz，H—12)，7．12

(1H，t，J=8．0 Hz，H一11)，7．02(1H，t，J一8．0 Hz，
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H一10)，5．28(1H，q，J=6．0 Hz，H一19)，5．13(1H，

dd，J—13．0，4．0 Hz，H一5a)，5．03(1H，brd，J一

13．0 Hz，H一3)，3．88(1H，dd，J一16．0，4．0 Hz，H一

6a)，3．06(1H，dt，J一13．0，13．0，4．0 Hz，H一5b)，

2．95(1H，1TI，H一6b)，2．90(1H，dd，J一13．0，10．0

Hz，H一14a)，2．81(1H，dd，J一13．0，5．0 Hz，H一

14b)，1．49(3H，d，，一6．0 Hz，H一18)。¨C—NMR数

据见表1。以上数据与文献报道[7]一致，确定为3一R一

3，4一二氢牛眼马钱托林碱。

化合物V：C：。H。。N：0。，无色针状结晶

(MeOH)。13C—NMR数据见表1。EI—MS、1H—NMR、

”C—NMR光谱数据和文献报道嘲的naucleamide A

一致。

化合物Ⅵ：C。。H。。N：08，白色粉末(MeOH)。

13C—NMR数据见表2。EI—MS、1H—NMR、13C—NMR

数据与文献报道[93异长春花苷内酰胺一致。

表2化合物Ⅵ～Ⅺ的”C—NMR光谱数据

Table 2 13C—NMR Data of compounds Vl—XI

a：125 MHz，DMSO—d6 b：125 MHz，MeOH—d{

化合物Ⅶ：C。。H。。N：O。，白色粉末(MeOH)，mp

213～215℃。13C—NMR数据见表2。EI—MS、

1H—NMR、13C—NMR数据与文献报道嘲的喜果苷一致。

化合物Ⅷ：C：。H。。N。o。，白色粉末(MeOH)。

”C—NMR数据见表2。ESI—MS、1H—NMR、nC—NMR

数据与文献报道[10]的6 7一异乙酰基长春花苷内酰胺一

致。

化合物Ⅸ：C。。H。。N。o。，白色粉末(MeOH)。

13C—NMR数据见表2。ESI—MS、1H—NMR、13C—NMR

数据与文献报道[9]的2 7一异乙酰基长春花苷内酰胺

一致。

化合物x：C：。H：8N20。，无色针晶(MeOH)，

mp>300℃，Morlishi反应呈阳性。13C—NMR数据

见表2。EI—MS、1H—NMR、”C—NMR数据与文献数

据‘113对照，确定化合物x为短小蛇根草苷。

化合物Ⅺ：C。。H：8N20。，白色粉末(MeOH)，

rap>300℃，Morlishi反应呈阳性。”c—NMR数据

见表2。EI—MS、1H—NMR、”C—NMR光谱数据与文献

对照m]，确定化合物Ⅺ为3一表短小蛇根草苷。
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