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钩吻吲哚生物碱化学成分研究 
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摘  要：目的  为了寻找钩吻 Gelsemium elegans 的活性成分，对其化学成分进行研究。方法  运用正反相柱色谱、葡聚糖

凝胶等分离技术，根据化合物的波谱数据鉴定化合物的化学结构。结果  从乙醇提取物的氯仿萃取部位分得 8 个化合物，分

别鉴定为 gelsemoxonmine II（1）、koumine（2）、gelsemine I（3）、胡蔓藤碱 IV（4）、19-(Z)-koumidine（5）、19-(Z)-akuammidine
（6）、4-(R)-gelsemine-N-oxide（7）和 4-(S)-gelsemine-N-oxide（8）。结论  化合物 1～7 是首次从采自西双版纳的钩吻地上

部分分离得到的钩吻类吲哚生物碱，化合物 8 为新天然产物。 
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Abstract: Objective  To study the chemical constituents from Gelsemium elegans aiming at searching for bioactive natural products. 
Methods  Column chromatography techniques were used for separation and purification of the compounds and extensive spectral 
analysis spectrum were employed for structural elucidation. Results  Eight compounds were isolated from the aerial part of G. elegans 
and their structures were identified as gelsemoxonmine II (1), koumine (2), gelsemine I (3), humantenine IV (4), 19-(Z)-koumidine (5), 
19-(Z)-akuammidine (6), 4-(R)-gelsemine-N-oxide (7), and 4-(S)-gelsemine-N-oxide (8). Conclusion  Compounds l—7 are isolated 
from the aerial part of this plant. Compound 8 is isolated for the first time as natural substance. 
Key words: natural product; indole alkaloid; Gelsemium elegans (Gardn. et Champ.) Benth.; 4-(R)-gelsemine-N-oxide; 4-(S)- 
gelsemine-N-oxide  

 
钩吻 Gelsemium elegans (Gardn. et Champ.) 

Benth. 是马钱科胡蔓藤属 2 个种中的亚洲种（另一

种产于美洲），别名胡蔓藤、断肠草、秦钩吻、野葛、

胡蔓草、大茶药、山砒霜等。木质藤本，叶全缘；

花黄色，排成腋生的花束或顶生，种子有翅。我国

见于云南至福建，有剧毒[1]。根、茎、叶含多种钩

吻素生物碱。全草可入药，味苦，性温；有祛风、

攻毒、消肿、止痛功能；用于疥癣、湿疥、瘰疬、

疔疮、跌打损伤、风湿痹痛、神经痛的治疗[2]。生

物碱以其独特的生物活性在药物研究中占有重要的

地位，为进一步探讨钩吻药用成分，本实验对采自

西双版纳的钩吻地上部分氯仿萃取物进行了化学成

分研究，从中分得 8 个化合物，通过各种光谱数据

的分析，分别鉴定为 gelsemoxonmine II（1）、koumine
（2）、gelsemine I（3）、胡蔓藤碱 IV（4）、19-(Z)- 
koumidine（5）、19-(Z)-akuammidine（6）、4-(R)- 
gelsemine-N-oxide（7）、4-(S)-gelsemine-N-oxide（8），
化合物 8 为一新天然产物。 
1  仪器与材料 

Brucker AM—400 spectrometer 核磁共振仪；

Brucker DRX—500 核磁共振仪，TMS 内标。ESI-MS
在 VG Autospec—3000 上测量。薄层色谱板和各种规

格的柱色谱硅胶均来自于青岛海洋化工厂，C18反相硅

胶（60 μm）来自于德国Merk Darmstadt 公司，Sephadex 
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LH-20 来自于瑞士 Amershan Biosciences 公司。 
植物样品于 2006 年 8 月采自云南西双版纳地

区。该植物样品由中科院昆明植物所刘恩德博士鉴

定为马钱科胡蔓藤属钩吻 Gelsemium elegans 
(Gardn. et Champ.) Benth.，标本存放于中国科学院

昆明植物研究所标本馆。 
2  提取和分离 

采集于云南西双版纳马钱科胡蔓藤属钩吻地上

部分 10 kg，粉碎后用 95%乙醇回流提取 3 次（10 
L/次），减压浓缩得到浸膏 300 g。浸膏加水悬浮，

用 2%盐酸溶液调节 pH 2～3，醋酸乙酯萃取 3 次，

得到非生物碱部分；然后母液用浓氨水调节 pH 9～
10，再用氯仿萃取 3 次，得到生物碱 30 g。氯仿萃

取物（生物碱部分）用硅胶柱色谱分离，用氯仿-
甲醇梯度洗脱（9︰1→8︰2→7︰3→5︰5，每一梯

度 5 L），最后用甲醇洗脱，薄层色谱检测，合并相

同流份，得 A～E 5 个组分，再经正反相柱色谱和

Sephadex LH-20 柱色谱共分离得 8 个化合物。 
3  结构鉴定 

化合物 1：无色粉末，易溶于氯仿。C19H22N2O5，

ESI-MS m/z: 359 [M＋H]＋。1H-NMR (CDCl3, 400 
MHz) δ: 4.19 (1H, br s, H-3), 3.82 (1H, m, H-5), 2.43 
(1H, d, J = 15.6 Hz, H-6a), 2.29 (1H, dd, J = 15.6, 4.6 
Hz, H-6e), 7.55 (1H, d, J = 7.6 Hz, H-9), 7.17 (1H, t, 
J = 7.6Hz , H-10), 7.35 (1H, t, J = 7.6 Hz, H-11), 7.04 
(1H, d, J = 7.6 Hz , H-12), 5.03 (1H, br s, H-14), 3.37 
(1H, m, H-16), 4.45 (1H, dd, J = 11.3, 3.7 Hz, H-17a), 
4.16 (1H, d, J = 11.3, 3.7 Hz, H-17e), 1.13 (3H, t, J = 
7.3 Hz, H-18), 2.81 (1H, dq, J = 18, 7.3 Hz, H-19a), 
2.55 (1H, dq, J = 18, 7.3 Hz, H-19e), 4.06 (3H, s, 
N-OCH3)。 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 173.4 
(C-2), 78.5 (C-3), 56.1 (C-5), 34.6 (C-6), 55.5 (C-7), 
131 (C-8), 125.2 (C-9), 124.1 (C-10), 130.3 (C-11), 
107.5 (C-12), 138 (C-13), 68.6 (C-14), 67.2 (C-15), 
33.6 (C-16), 64.2 (C-17), 7.0 (C-18), 28.7 (C-19), 
211.0 (C-20), 63.7 (N-OCH3)。以上数据与文献对照

相符[3]，故鉴定化合物 1 为 gelsemoxonmine II。 
化合物 2：无色结晶，易溶于氯仿。ESI-MS m/z: 

307 [M＋H]＋，C20H22N2O。1H-NMR (CDCl3, 500 
MHz) δ: 5.00 (1H, br s, H-3), 7.54 (1H, d, J = 9 Hz, 
H-9), 7.24 (1H, d, J = 9.0 Hz, H-10), 7.38 (1H, d, J = 
9 Hz, H-11), 7.68 (1H, d, J = 9 Hz, H-12), 4.27 (1H, 
dd, J = 11.9 Hz, H-17a), 3.59 (1H, J = 11.9 Hz, 

H-17b), 2.61 (3H, N-CH3)。13C-NMR (CDCl3, 125 
MHz) δ: 185.4 (C-2), 70.1 (C-3), 56.7 (C-5), 28.5 
(C-6), 57.9 (C-7), 143.5 (C-8), 128 (C-9), 125.9 
(C-10), 122.9 (C-11), 120 (C-12), 154.7 (C-13), 25.1 
(C-14), 32.9 (C-15) , 38.7 (C-16), 61.2 (C-17), 115.2 
(C-18), 137.2 (C-19), 45.1 (C-20), 57.6 (C-21), 42.5 
(N-CH3)。以上数据与文献对照相符[4]，故鉴定化合

物 2 为 koumine。 
化合物 3：黄色油状物，易溶于氯仿，C20H22N2O2；

EI-MS m/z: 322 [M]＋。1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 
3.94 (1H, s, H-3), 3.62 (1H, s, H-5), 2.04 (1H, s, H-6), 
7.38 (1H, d, J = 7.6 Hz, H-9), 7.01 (1H, ddd, J = 7.6, 
0.7 Hz, H-10), 7.21 (1H, ddd, J = 7.6, 7.6, 0.7 Hz, 
H-11), 6.84 (1H, d, J = 7.6 Hz, H-12), 2.84 (1H, dd, 
J = 14.2, 3.0 Hz, H-14a), 2.04 (1H, br s, H-14b), 2.48 
(1H, br s, H-15), 2.40 (1H, br s, H-16), 4.09 (1H, dd, 
J = 9.8, 2.0 Hz, H-17a), 4.11 (1H, dd, J = 9.8, 2.0 Hz, 
H-17e), 4.97 (1H, dd, J = 18, 1.1 Hz, H-18a), 5.11 
(1H, dd, J = 12, 1.1 Hz, H-18e), 6.21 (1H, dd, J = 18, 
12 Hz, H-19), 2.80 (1H, br s, H-21a), 2.34 (1H, br s, 
H-21e), 2.20 (3H, s, N-CH3)。13C-NMR (CDCl3, 125 
MHz) δ: 178.7 (C-2), 69.3 (C-3), 72.2 (C-5), 48.9 
(C-6), 53.9 (C-7), 131.1(C-8), 127.6 (C-9), 121.8 
(C-10), 128.3 (C-11), 109.4 (C-12), 140.7 (C-13), 22.5 
(C-14), 35.1 (C-15), 38.5 (C-16), 61.0 (C-17), 113 
(C-18), 137.2 (C-19), 53.5 (C-20), 65.3 (C-21), 40.9 
(N-CH3)。以上数据与文献对照相符[5]，故鉴定化合

物 3 为 gelsemine I。 
化合物 4：黄色油状物，易溶于氯仿。C21H26N2O3；

EI-MS m/z: 355 [M＋H]＋。1H-NMR (CDCl3, 400 
MHz) δ: 3.37 (1H, m, H-3), 3.61 (1H, m, H-5), 7.38 
(1H, d, J = 8 Hz, H-9), 7.04 (1H, ddd, J = 8, 8, 0.6 Hz, 
H-10), 7.26 (1H, ddd, J = 8, 8, 0.6 Hz, H-11), 6.99 
(1H, d, J = 8 Hz, H-12), 4.05 (1H, dd, J = 11, 5.2 Hz, 
H-17a), 4.18 (1H, dd, J = 11, 1 Hz, H-17e), 1.62 (3H, 
br s, H-18), 5.37 (1H, q, J = 6 Hz, H-19), 3.37 (2H, 
br s, H-21), 2.35 (s, N-CH3), 3.97 (s, N-OCH3)。
13C-NMR (CDCl3, 125 MHz) δ: 174.3 (C-2), 72.1 
(C-3), 63.4 (C-5), 28.1 (C-6), 55.3 (C-7), 129 (C-8), 
125.8 (C-9), 122.9 (C-10), 128.1 (C-11), 107.3 (C-12), 
139.8 (C-13), 27 (C-14), 35.5 (C-15), 38.4 (C-16), 
66.9 (C-17), 12.8 (C-18), 123 (C-19), 138.8 (C-20), 
45.5 (C-21), 42.5 (N-CH3), 63.4 (N-OCH3)。以上数据
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与文献对照相符[6]，故鉴定化合物 4 为胡蔓藤碱 IV。 
化合物 5：黄色粉末，易溶于丙酮与甲醇混合溶

液（1︰1），C19H22N2O；ESI-MS m/z: 295 [M＋H]＋。
1H-NMR (CD3COCD3＋CD3OD, 500 MHz) δ: 4.18 
(1H, d, J = 8 Hz, H-3), 7.39 (1H, d, J = 8 Hz, H-9), 
7.31 (1H, t, J = 8 Hz, H-10), 7.02 (1H, t, J = 8 Hz, 
H-11), 6.96 (1H, d, J = 8 Hz, H-12), 2.75 (1H, br s, 
H-15), 3.58 (1H, br s, H-17a), 1.50 (3H, br s, H-18), 
5.25 (1H, br s, H-19)。 13C-NMR (CD3COCD3＋

CD3OD, 100 MHz) δ: 139.5 (C-2), 51.0 (C-3), 60.6 
(C-5), 27.6 (C-6), 104.1 (C-7), 128.5 (C-8), 119.4 
(C-9), 118.5 (C-10), 121.5 (C-11), 111.8 (C-12), 142.7 
(C-13), 29.6 (C-14), 30.1 (C-15), 53.8 (C-16), 69.0 
(C-17), 12.5 (C-18), 118.6 (C-19), 56.5 (C-20)。以

上数据与文献对照相符 [7]，故推定化合物 5 为

19-(Z)-koumidine。 
化合物 6：白色晶体，易溶于氯仿与甲醇混合

溶液（8︰2）。ESI-MS m/z: 353 [M＋H]＋，C21H24N2O3。
1H-NMR (CDCl3＋CD3OD, 500 MHz) δ: 4.09 (1H, 
d, J = 10 Hz, H-3), 7.30 (1H, d, J = 8 Hz, H-9), 7.18 
(1H, t, J = 7.6 Hz, H-10), 6.98 (1H, t, J = 7.6 Hz, 
H-11), 6.92 (1H, d, J = 7.6 Hz, H-12), 2.75 (1H, br s, 
H-15), 3.65 (1H, br s, H-17a), 3.62 (1H, br s, H-17e), 
1.50 (3H, br s, H-18), 5.30 (1H, br s, H-19 ), 2.88 
(s, -COOCH3)。13C-NMR (CDCl3＋CD3OD, 125 MHz) 
δ: 136.9 (C-2), 50.1 (C-3), 57.9 (C-5), 24.0 (C-6), 
104.7 (C-7), 126.4 (C-8), 118.6 (C-9), 117.4 (C-10), 
120.9 (C-11), 110.8 (C-12), 136.6 (C-13), 29.8 (C-14), 
35.5 (C-15), 51.3 (C-16), 67.9 (C-17), 12.1(C-18), 
117.2(C-19), 136.6 (C-20), 57.3 (C-21), 173.9 
(-COOCH3), 50.1 (-COOCH3)。以上数据与文献对照

相符[7]，故推定化合物 6 为 19-(Z)-akuammidine。 
化合物 7：黄色粉末，易溶于氯仿与甲醇混合

溶液（8︰2），C20H22N3O3；ESI-MS m/z: 339 [M＋

H]＋。1H-NMR (CDCl3＋CD3OD, 500 MHz) δ: 3.86 
(1H, br s, H-3), 4.15 (1H, m, H-5), 3.29 (1H, br s, 
H-6), 7.18 (1H, d, J = 7.6 Hz, H-9), 7.10 (1H, t, J = 
7.6 Hz, H-10), 6.86 (1H, t, J = 7.6 Hz, H-11), 6.76 
(1H, d, J = 7.6 Hz, H-12), 2.77 (1H, br s, H-14a), 2.42 
(1H, br s, H-14e), 2.55 (1H, br s, H-15), 4.01 (1H, dd, 
J = 11.3, 1.8 Hz, H-16a), 2.51 (1H, m, H-16e), 4.03 
(1H, dd, J = 11.3, 2.4 Hz, H-17), 5.11 (1H, d, J =11 
Hz, H-18a), 4.91 (1H, d, J = 17 Hz, H-18e), 6.07 (1H, 

dd, J = 17.7, 11 Hz, H-19), 3.78 (1H, br s, H-21a), 
3.26 (1H, br s, H-21a), 3.31 (3H, s, N-CH3)。13C-NMR 
(CDCl3＋CD3OD, 100 MHz) δ: 177.5 (C-2), 68.0 
(C-3), 85.0 (C-5), 52.6 (C-6), 53.0 (C-7), 128.8 (C-8), 
129.9 (C-9), 121.5 (C-10), 127.9 (C-11), 109.5 (C-12), 
140.7 (C-13), 22.2 (C-14), 34.4 (C-15), 37.1 (C-16), 
60.2 (C-17), 114.6 (C-18), 134.8 (C-19), 52.0 (C-20), 
79.3 (C-21), 50.9 (N-OCH3)。以上数据与文献对照相

符[8]，故推定化合物 7 为 4-(R)-gelsemine-N-oxide。 
化合物 8：黄色粉末，易溶于氯仿与甲醇混合

溶液（8︰2），样品用薄层板检测，在 254 nm 有紫

外吸收，碘显色。KBiI4 显黄色斑点，提示可能是生

物碱类化合物。ESI-MS 显示其分子离子峰为 m/z: 
339 [M＋H]＋，提示分子中可能含有偶数个氮。结

合 1H-NMR 和 13C-NMR 推出分子式为 C20H22N2O3。
1H-NMR (CDCl3＋CD3OD, 500 MHz) δ: 3.80 (1H, br 
s, H-3), 4.15 (1H, m, H-5), 2.31 (1H, br s, H-6), 7.31 
(1H, d, J = 7.6 Hz, H-9), 7.20 (1H, t, J = 7.6 Hz, 
H-10), 7.00 (1H, t, J = 7.6 Hz, H-11), 6.98 (1H, d, J = 
7.6 Hz, H-12), 2.77 (1H, br s, H-14α), 2.31 (1H, br s, 
H-14e), 2.58 (1H, br s, H-15), 4.20 (1H, dd, J = 11.3, 
1.8 Hz, H-16a), 4.01 (1H, dd, J = 11.6, 2.0 Hz, 
H-17a), 4.13 (1H, br s, H-17e), 4.98 (1H, d, J = 17.7 
Hz, H-18a), 5.15 (1H, d, J = 17 Hz, H-18e), 6.13 (1H, 
dd, J = 17.7, 11 Hz, H-19), 3.78 (1H, br s, H-21a), 
3.24 (1H, br s, H-21a)。13C-NMR (CDCl3＋CD3OD, 
100 MHz) δ: 177.3 (C-2), 68.8 (C-3), 84.0 (C-5), 53.6 
(C-6), 53.6 (C-7), 129.7 (C-8), 128.8 (C-9), 122.3 
(C-10), 127.9 (C-11), 109.7 (C-12), 140.6 (C-13), 22.3 
(C-14), 34.2 (C-15), 37.1 (C-16), 60.6 (C-17), 115.4 
(C-18), 134.0 (C-19), 52.8 (C-20), 78.5 (C-21), 50.4 
(N-OCH3)。 

分析化合物 8 的碳谱和 DEPT 谱发现，化合物

与 gelsemine相比较除了在 C-21和 C-5化学位移不

同以外，其他 C 化学位移基本相同；有 1 个甲基

化学位移（δ 50.9）介于氮氧甲基（δC 63.4）和氮

甲基（δC 42.5）之间，且化合物的 C-21 和 C-5 分

别都比 gelsemine 的 C-21 和 C-5 大 δ 10～14。因此，

推断 C-21 和 C-5 之间的氮被氧化。由文献报道，

gelsemine 用 MCPBA 氧化，可得到 R 和 S 构型

gelsemine-N-oxides[7]。通过氢谱差异，可判断 R 和

S 构型，见表 1。 
因为化合物8其特征吸收δH 2.31 (1H, br s, H-6) 
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表 1  钩吻吲哚生物碱 gelsemine 型 H-6 与 H-16 化学位移 
Table 1  Gelsemine H-6 and H-16 chemical shifts of indole  

alkaloid from Gelsemium elegans 

gelsemine-N-oxides 
位置 

R S 
gelsemine (I) 

H-6 3.41 2.28 1.98 

 H-16 2.59 4.26 2.30 
 
和 4.20 (1H, dd, J = 11.3, 1.8 Hz, H-16a) 与文献值比

较接近[8]，所以化合物是 S 构型。故鉴定化合物 8
为 4-(S)-gelsemine-N-oxide，是首次从植物中分离到

的天然产物。 

致谢：中国科学院昆明植物研究所植物化学与

西部植物资源持续利用国家重点实验室仪器组的全

体工作人员在波谱测定方面所给予的帮助。 
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封面照片——东北红豆杉 
 
 

常绿乔木，高 17～20 m，胸径 10～30 cm。生于海拔 500～1 600 m

的湿润肥沃的河岸、谷地、漫岗，常成群或散生针阔混交林内。分布于

我国长白山地区的安图、长白、临江、汪清、抚松、靖宇、通化、集安、

敦化、和龙、汪清、柳河、辉南、江源等市县，以及朝鲜、日本、俄罗

斯（远东地区）。有利尿，通经的功能，用于肾脏病、肾炎浮肿、小便

涩痛、糖尿病及高血压等。叶含紫杉宁、紫杉宁 A、紫杉宁 H、紫杉宁

K、紫杉宁 L、坡那甾酮、脱皮甾酮、金松双黄酮；嫩枝含紫杉醇。茎

皮含紫杉酚；心材含紫杉素；种子含东北红豆杉素（taxacin），欧紫杉吉吩（taxagifine）、紫杉素、紫

杉素 B、紫杉碱Ⅱ、β-谷甾醇（β-sitosterol）、菜油甾醇（campesterol）、豆甾醇（stigmasterol）。

本品树皮含紫杉醇有抗白血病和抗黑色素瘤、卵巢上皮癌、输卵管癌、乳腺癌及子宫颈癌作用。本品紫杉

碱对高血糖家兔 sc 或 iv 有降血糖作用。 

 

（封面照片由通化师范学院 周 繇 教授提供）   

 


