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虎皮楠中 N 个新的环戊二烯负离子结构生物碱 
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摘  要：目的  研究贵州虎皮楠 Daphniphyllum oldhami 枝叶中生物碱成分。方法  采用硅胶、Sephadex LH-20 和 RP18等柱

色谱技术进行分离、纯化，通过 MS、NMR 等光谱学方法鉴定化合物的结构。结果  从虎皮楠枝叶中分离得到 1 个虎皮楠

生物碱，命名为虎皮楠素 D（N）。结论  化合物 N 为新的虎皮楠生物碱，该化合物结构中含有 1 个新颖的环戊二烯负离子结

构单元。 
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A new alkaloid with cyclopentadienyl anion moiety from aaphniphyllum oldhami=
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AbstractW lbjective  To investigate the alkaloids of Daphniphyllum oldhami collected in Songtao of Guizhou province. jethods  

Column chromatographis including silica gel, Sephadex LH-20, and RP18 were used to isolate the alkaloid constituents, and their 

structures were elucidated by MS and NMR spectroscopic data. oesults  One alkaloid was obtained from D. oldhami and named as 

oldhamine D (N). Conclusion  Compound N is a new Daphniphyllum alkaloid containing a rare cyclopentadienyl anion moiety. 
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虎 皮 楠 科 （ Daphniphyllaceae ） 虎 皮 楠 属

Daphniphyllum Bl. 植物为单科单属植物，多为常绿

灌木或小乔木，全世界 30 余种，主要分布在东南亚

地区[1]。我国有 10 种，主要分布于我国南部地区[1]。

虎皮楠生物碱是虎皮楠科植物特有的一类成分，高

度复杂而多变的多环结构一度是国际天然产物领域

中具有挑战性的研究热点[2-5]。 

虎皮楠Daphniphyllum oldhami (Hemsl.) Rosenth. 

为乔木或小乔木，分布于我国长江以南各省区[1]。其

味苦、涩，性凉；有清热解毒、活血化 之功效；主

治感冒发热、扁桃体炎、肝脾肿大、毒蛇咬伤、骨折

等疾病[6]。研究显示，虎皮楠生物碱 daphnicyclidin A～

H 具有较强的细胞毒性[7]，而 logeracemin A 则具有

较强的抗 HIV 的生物活性[8]。本研究小组曾经从贵

州松桃采集的虎皮楠中发现新骨架的虎皮楠生物碱

oldhamine A，该化合物为 1 个新颖的降碳并含有环

戊二烯负离子结构单元的生物碱，通过单晶衍射确

定了该化合物结构[9]。此外，还从该植物中分离得

到 1 个具有跨环效应的虎皮楠生物碱[10]。为了发现

更多结构新颖并具有生物活性的虎皮楠生物碱，本

实验继续对产自贵州松桃的虎皮楠化学成分进行了

研究，从中分离得到 1 个新的具有环戊二烯负离子

结构单元的生物碱，命名为虎皮楠素 D（oldhamine 

D，N）。 

N  仪器与材料 

Bruker AM-400 型核磁共振仪（德国 Bruker 公 
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司），Finnigan MAT 90 型质谱仪（德国 Finnigan Mat

公司），柱色谱硅胶（200～300、300～400 目）及

薄层板 GF254 均为青岛海洋化工厂生产，Sephadex 

LH-20 为 Amersham Biosciences 公司产品，RP18 为

日本 Daiso 公司产品。 

虎皮楠样品于2012年10月采自贵州松桃地区，

由贵州省科学院陈训研究员鉴定为虎皮楠科虎皮楠

属植物虎皮楠 Daphniphyllum oldhami (Hemsl.) 

Rosenth.，凭证标本（chengjian-201238）保存于贵

州省中国科学院天然产物重点实验室。 

O  提取与分离 

虎皮楠枝叶（60 kg），粉碎后用 75%乙醇 120 L

热回流提取 3 次，每次 2 h，提取液减压浓缩后得到

浸膏 2 kg。捻溶于 6 L 沸水中，用 2 mol/L HCl 溶液

调节水溶液至 pH 为 3，氯仿萃取 3 次，每次 7 L。

酸水液再用 2 mol/L NaOH 溶液调节 pH 至 11，用氯

仿萃取 3 次，每次 8 L，回收氯仿得到总生物碱 120.3 

g。总生物碱用硅胶柱色谱进行粗分，氯仿-甲醇

（10∶0→0∶10）梯度洗脱，得到 4 个部分 Fr. A～

D）。其中 Fr. D（10.6 g）经硅胶柱色谱（氯仿-甲醇

10∶1）得到 3 个部分 Fr. D1～D3，Fr D2 经 Sephadex 

LH-20（甲醇）纯化得到部位 Fr. D2-1 和 D2-2，Fr. 

D2-2 经 RP18反相柱色谱（30%乙醇）分离得到化合

物 N（10 mg）。 

P  结构鉴定 

化合物 N：淡黄色固体，改良碘化铋钾显色呈

阳性反应。[α]27
D  + 98.3°（c 0.28，氯仿-甲醇 1∶1）。

HR-ESI-MS m/z: 368.168 6 [M ＋ H]+ （计算值 

368.168 2），确定其分子式为 C22H25NO4，不饱和度

为 11。 MeOH
maxUV λ (nm): 204, 255, 261, 296, 362。

KBr
maxIR ν (cm−1): 3 431, 2 926, 1 663, 1 618, 1 458，提示

分子中含有共轭的羰基（1 663 和 1 618 cm−1）。
13C-NMR 数据（表 1）显示 22 个碳信号，包括 9

个季碳（8×sp2和 1×sp3）；4 个次甲基；7 个亚甲

基以及 2 个甲基信号。位于低场的 2 个亚甲基 (δC 

60.9，54.7) 和 1 个次甲基 (δC 67.7) 与杂原子氮相

连。1H-NMR 数据（表 1）包含 2 个甲基信号，根

据其裂分情况，它们分别应与叔碳和季碳相连 [δH 

1.27 (d, J = 7.0 Hz), 1.47 (s)]。以上所述的波谱特征

与 daphnicyclidin 型虎皮楠生物碱类似[7]。 

该化合物的平面结构可以通过 2D-NMR 来确

定，分析 1H-1H COSY 及 HSQC 相关确定 3 个结构

片段：a（C-2-C-4 和 C-18-C-20）、b（C-6-C-7 和

C-11- C-12）和 c（C-16-C-17）。在 HMBC 图谱中，

H-19α与 C-7 (C 60.9)、H-7β与 C-4 (δC 67.7) 的相

关信号表明 C-4、C-7 和 C-19 通过 N 原子彼此相

连。H-21 与 C-4、C-5、C-6 相关信号表明 C-4、6、

21 与 C-5 (C 51.4) 相连；另外，H-4、6 与 C-8 (C 

138.2) 的HMBC相关证实了C-5与C-8相连。H-11、

12 与 C-10 (C 203.2) 的相关信号确定了羰基的位

置。H-16α 与 C-9、15，H-11 与 C-9、10 的相关信

号表明片段 b 和 c 通过 C-10、C-9 和 C-15 相连。

H-16 与 C-14、15，H-17 与 C-15 的相关信号证实

C-15 与 C-14 相互连接。H-17 与 C-15、22，H-16α 

表 N  化合物 N 的 kjo 数据 EQMMLNMM=jezI=CaPlaF 

qable N  kjo data of compound N=EQMMLNMM=jezI=CaPlaF=

碳位 δC δH 碳位 δC δH 

1 198.4, C — 13 123.7, C — 

2 48.0, CH 2.64 (m) 14 113.1, C — 

3 17.8, CH2 2.37 (m) 15 144.3, C — 

4 67.7, CH 3.61 (d, J = 4.5 Hz) 16α 25.7, CH2 3.16 (m) 

5 51.4, C — 16β  2.73 (q, J = 4.5, 18.0 Hz) 

6 49.0, CH 2.58 (m) 17α 67.9, CH2 4.36 (m) 

7α 60.9, CH2 2.62 (m) 17β  4.27 (m) 

7β  4.00 (t, J = 9.0 Hz) 18 30.4, CH 2.41 (brs) 

8 138.2, C — 19α 54.7, CH2 3.13 (d, J = 4.5 Hz) 

9 125.4, C — 19β  3.27 (brd, J = 4.0 Hz) 

10 203.2, C — 20 17.1, CH3 1.27 (d, J = 7.0 Hz) 

11 40.3, CH2 2.62 (m) 21 35.8, CH3 1.47 (s) 

12α 28.8, CH2 1.76 (q-like, J = 12.0 Hz) 22 167.6, C — 

12β  2.10 (m)    
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与 C-15、14 的相关表明 C-14 与 C-22 的连接。根据

HMBC 相关，确定了 3 个片段、杂原子及季碳之间

相连方式，初步确定化合物结构如图 1 所示。然而，

文献检索显示，由 C-1、C-8、C-9、C-13、C-14 及

C-15 构成共轭体系存在 2 种异构体，即 C-1 是羰基，

结构中形成环戊二烯负离子结构单元的A，或是C-1

为烯醇式结构，结构中包含环戊二烯结构单元的 B。

为了进一步确定该片段结构，比较了化合物 N 和这

两类结构间的化学位移，发现化合物 N 与 C-1 为共

轭羰基的 oldhamine A[9] [C-1 (δC 196.8), C-8 (δC 

137.6), C-9 (δC 124.2), C-13 (δC 121.7), C-14 (δC 

111.7) 和 C-15 (δC 144.2)] 化学位移相似，而与具有

环 戊 二 烯 结 构 单 元 ， C-1 为 烯 醇 结 构 的

daphnicyclidin A[7] [C-1 (δC 187.1), C-8 (δC 146.7), 

C-9 (δC 132.6), C-13 (δC 117.4), C-14 (δC 113.1), C-15 

(δC 149.3)] 化学位移相差较大。由此推测化合物 N

存在一个季碳组成的共轭体系，含有一个环戊二烯

负离子结构单元，其结构应该为前者（图 1-A）。 
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图N  化合物N主要的Ne-Ne Clpv=E━F= 和ejBC=E F= 相关 

cigK N  hey Ne-Ne Clpv E ━ F and ejBC E F 

correlations of compound N=

化合物 N 的相对构型由 ROESY 谱及与化合物

Daphnicyclidin A[7]比较而确定。ROESY 谱中，H-21

与 H-3β的相关，H-3β与 H-2 的相关，H-21 与 H-4、

H-6 的相关表明 H-2、H-4、H-6 和 H-21 处于 β 构

型，而 H-3α与 H-18 的相关表明 H-18 处于 α构型。

因此，该化合物的结构最终鉴定如图 2 所示，为 1

个新的虎皮楠生物碱，命名为虎皮楠素 D。 

Q  讨论 

前人从虎皮楠属植物中共分离得到 2 个具有环

戊二烯负离子结构的生物碱成分[9,11]。该类生物碱

结构中的环戊二烯负离子与氮正离子形成内盐而稳

定存在[9,11]。研究表明，结构中的环戊二烯负离子

易受到外界环境 pH 值的影响而发生结构转化：酸

性环境促使其向环戊二烯结构转化，而碱性环境促

使其向环戊二烯负离子的结构转换[9]。 
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图 O  化合物 N 的结构 

cigK O  ptructure of compound N=

从贵州松桃地区采集的虎皮楠中分离得到 5 个

daphnicyclidin 型的虎皮楠生物碱[12]，Kobayashi 等[7]

研究表明该类生物碱具有一定的细胞毒性。然而，

本研究并未发现上述生物碱具有细胞毒性[9,12]。可

见，该类生物碱活性还需进一步验证和研究。 
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