
黄花棘豆毒性生物碱的分离与鉴定

宁夏分析翻试中心 �银川 �� �� �� � 孟协中
� 胡向群 张如明 尤 艺涛

摘冥 从宁夏有毒植物黄花棘豆的地上部分总生物碱中首次分得�种生物碱单体
,

经光谱分析并与

标准品或文献对照
,

证实它们同属哇诺里西咤�� �� � �� ��� �� � �� 衍生物类
,

分 别鉴定为黄华碱
、

臭豆碱
、

白羽扇豆碱和鹰爪豆碱
。
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黄花棘豆� “夕�
� 。州

�
�� �� ��

� ��� �� � � � �� 系豆科棘豆属多年 生草本有毒植物
,

主要分

布在我国西北地区
,

也生长在华北
、

西南部分省 区天然草场
�

�
。

牲 畜采食后会引世馒性中毒

并产生嗜好性
,

除导致死亡外还引起母 畜不孕
、

流产
、

胎儿畸形等病症
。

近来通过抗癌药理

筛选
,

发现该植物醇浸液有抑制肿瘤的作用〔�〕
。

为了寻找有毒或活性成分
,

困内学者曾对该

植物的化学成分进行过研究〔“一�〕
,

而对其生物碱成分的研究未见文献报道
。

我们首先将该植

物地 上部分用乙醇提取后
,

按常规 的有机溶剂纯化法得到的总生物碱成分进行了小鼠急性毒

性实验
,

测得� �
。。

为 � �
�

�� � � � �
,

确定该部位为致毒成分后
,

就进一步进行了分离鉴定
。

目

前
,

已分离出 � 个哇诺里西陡类生物碱
,

根据其物理常数
、

光谱数 据并 与标 准品 或文献对

照
,

分别确定为黄华碱 � �� �
� � � � � �� �

,
� �

、

臭 豆 碱 �
� � � � � � �� �

,
� �

、

白 羽 扇 豆碱

�一� � � � ��
� ,

� � 和鹰爪豆碱 �
�� � � �� �� �

,
� �

。

这些化合物均 为首次从该植物中分得
。

总

生物碱的得率在 �
�

�� � �左右
。

� 材料和仪器

黄花棘豆采 自宁夏海原县南华山草场
,

取地上部分风干后置阴凉处备用
。

薄层层析用江苏

福山生化试剂厂产硅胶� 板
,

展开剂为氯仿
一甲醇

一
氨水 � � �

� � � � �
,

在� � �
� � 紫外灯下观

察荧光
,

以碘化秘钾试剂显色
。

柱层析用上海五四化学试剂厂产 ��� � � �� 目中性氧化铝
。

熔

点用国产� � �显微熔点测定仪 �未校正 �
� 比旋光用国产� � �

一�
�

型 旋光仪� 折光 率用国

产� � �一 �型阿贝折光仪测定
。

紫外光谱用岛津� � 一� �� 型紫外分光光度计 � 红外 光谱用 � �
�

� � �� 一�� � �� � �  � 型红外分光光度计
�
质谱用� � �

一 � �� 型色质谱联用仪测定
。

� 总生物碱的提取及 薄层层析

取干燥的黄花棘豆样品 � �� �
,

粉碎后用� � �的乙醇充 分浸泡提取 � 次
,

减压 回收 乙醇
,

得浸膏
。

用 � �硫酸溶解
,

过滤
,

将酸液用 乙醚脱脂后
,

以浓氨水碱化 至 � � � 一 � � ,

氯仿 提取 �

次
,

合并氯仿提取液
,

水洗至中性
,

用无水� � � � �
�

干燥
,

减压回收氯仿
,

得褐 色膏状 总碱

粗品 �约� �左右 �
。

再将此粗品用无水 乙醚回流提取纯化
,

减压回收 乙醚后
,

得桔黄色油状

物 �约 �� 左右 �
,

溶油状物于少量苯中进行薄层层析
,

显色后 即出现 �个桔黄色斑点 � �
,
� �

和 �个桔红色斑点 � �一� �
。

显色前在紫外灯下观察荧光时
,

前 �个斑点 ��
,

� � 分 别显灰

绿和兰紫色荧光外
,

其余 �个斑点均无荧光
,

其薄层层析色谱见图
。

� 生物碱单体的分离和纯化

将总生物碱浴于少量苯中
,

用中性氧化铝 �活性 五一 � 级 � 进行柱层析
,

以苯和苯中逐

渐增加 甲醇 � �
�

� �一 � � � 的溶剂洗脱
,

分段收集
,

薄层检查
,

依次得到 以生物碱单体 �
、

�
、

�
、

� �其得量 比约为�
� � � � � � � 为主的 � 种粗品

。

各粗 品经再次柱层析后分别进 一

步纯化
�

碱�用石 油醚重结 晶得微黄色结 晶
,

碱 � 用无水 乙醚热提得 淡黄色 油状液体
,

碱 �

� � � � � � � �
�

� � � � � �� � � � � �
,

� �� � � �� � � � � � � � � � � � �� � �� � � � � � � �
,

� �� � � � � �
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角石油醚溶出得近无色玻璃状物
,

碱 �用石

油醚溶出得近无色的粘祝状 油物 �龙空气中

很快转暗而变成褐红色�
。

� 鉴定

生物碱�
�

微黄色似正八 面体的光亮晶结

�石油醚 �
,
� � � � �

�

�一 � � � ��
,

〔� 〕
�
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”

撼 巴� 心
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�委 �
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二
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�
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� �

图 总生物碱的层析圈

�
。 , �

�

� � � ,
� �� � �

。

难溶于冷石油醚
,

可溶 于 乙醚 和苯
,

易 溶于 氯仿
、

乙 醇和 水
。

�� � 盛魏 � ,� 一 ’ � � � � � , � � � � �
一� �

� 一

�
, � � � � , � � � � � �

� � �� � � � 吸收峰 �
, � � � �

, � � � �

�
� 一毗绽酮 �

, �。。�苯环
�

卜有 �个邻接� �
�
在 � � � � 一 � �。。�� ”

一 ’ � � �飞� “� � 吸 收 区有 �个

以 上明显的吸收峰
,

为反式 骄联的唆诺里西 咤 的 特 征〔�〕
。

� �肠 尹
� � � �� �

。

�
� � ��

� �
�

� � �
, � � � � �

�

� � �
,

显示 分 子 中 有 一 个� 一毗咤 酮 环〔�〕
。

� �一� � � � � � � �
� � � �

��
� , � � �

, � � � � �� �
, � � � � � �

, �� � � �。�
, � � � � �� �

, � � � � �� �
, 。� � � � � �

,

� � � �。�
, � � � �。�

,

碎 片离子� � � � �  ,
1 4 7

,
1 4 c 的同时 出现 是含有

a一毗吮酮环 的羽扇

豆生物碱的特征〔7 〕
。

根据质谱和元素分析结果推定其分子式为C
16H 2。N Z

O
,

不饱和度是7
,

除

上述光谱数据 已经证实分 子内有a
一毗咙酮外

,

不饱和度尚余3
,

因此可 以推定它为四环 结构化

合物
。

基于上逮理化数值和光谱分析并经文献印证〔8一10)
,

确定C 为 黄华 碱
,

再 将C 与 黄华

碱标准品 比薄层层析R
f
渔一致

,

测混合熔点不下降
,

二者的红外光潜
、

质谱完全相符
,

故证明

生物碱c 即黄华碱 ( 异名野决明碱 )
。

生物碱D
:
淡黄色油状液体

,

水合盐酸盐结 晶m p 234
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,
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。
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根据 质谱 和 元 素 分 析 结 果 推 定 分 子 式 亦为

C l。H Z 。

N

:
0

,

不饱和度7
,

应仍为分子 中含有
a一毗咤酮环的四环结构化合物

。

经与文献报道的

黄华碱的差向异构体

—
臭豆碱对照基本吻合〔8一1幻

,

将碱D 与臭豆碱标准 品共 薄层层析R
f

值一致
,

二者红外光谱
、

质谱完全相 同
,

因此确定生物碱D 为臭豆碱 ( 即安那吉碱 )
。

生物碱E
:
近无色玻璃状物

,
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显示分
,

子中氮原子与碳基构成酞胺的无叶豆碱

类化合物的特征裂解〔1“〕
。

质谱和元素分析结果推定分子式 为C
, 5

H
2 4

N

2
0

,

不饱和度是5
。

从

上述各仲数据可 以推出该碱为分 子中含有内酞胺淡基的具 四环结构的化合物
,

与已知的由2

个唆诺 里西陡环 骄联而成的含氧化合物 白羽扇豆碱的资料和 比较〔3一1“〕, 基本相符
。

将 生物

碱E 推定为 白羽扇豆碱 ( 即羽扇豆烷宁 )
。
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,
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,
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。

I R
、

魏蟒
。m

一 ‘:

2 9 3 0
,

2 5 6 0
(

一C H
:一

)

,
2 7 9 5

,
2 7 2 0

(
B

o
h l m

a n n 吸收峰
,

反式唆诺 里西 咤 )
〔5 〕

。

E l
一
M s

m /
z
( % )

:
2 3 4

( M
+ ,

2 5
)

,
1 0 3

(
2 4

)

,
1 3 7

(
。1
)

, 一3 6
(
3。
)

,
l x o

(
2 3

)

,
9 8

(
1 0 0

)

,

9 7
( 62 )

,

显示无叶豆碱类裂解特征〔‘。〕
。

质谱和元素分析结果确 定分 子 式 为C
, 。
H

Z o

N

: ,

不饱和度是4
,

为 四环结构化合物
,

与已知的天然化合物鹰爪豆碱的文献 值 相 符〔8一12〕
,

将

碱F 与鹰爪豆碱标准品共薄层层析R
;
值相 同

,

二者红外光谱
、

质谱完全一致
,

因 而 确证生物

碱F 为鹰爪豆碱 ( 即无叶豆碱 )
。

从薄层层析检测中可以看出
,

斑点A 和B 与已鉴定的4种生物 碱(斑点C ~ F )性 质有些不

同
,

柱层析也未能完全分离纯化
,

有待进一步寻找适合条件分离纯化后 再作鉴定
。
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