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摘 要 从西双版纳采集的二权狗牙花 � � ��
� � �� �� �� �� �� �� 中分得 � 个生物碱

。

经理化分析和

光 谱测定鉴定为
� � �  � � � ��� �� � � � �

, � �  ! � � �� � � � �
, �� � � � � � � � � � �� � �� � � � �

,

� � � � � � �� � � �� �
,

� �
�

� � �� � ! �� � �� � � � �
, �� � � � � � � �� � � � ��� � � � �� �

,

狗牙花 �
一

� �� � ! ��� �  �� � � �� � �
,

班 �和狗牙花 �
一

� �� �
�

�� �� �� �� �� ��
� �

,

姐 �
。

其中妞和姗为新化合物
。

顶对 �
一
��� 肿瘤细胞有明显的抑制作用

。

关镇词 二权狗牙花 狗牙花 �
一

� 狗牙花 �
一

�

狗牙花属 � � �� � � �� �� � ��植物因在民

间的广泛药用而引起国 内外学者的普遍注

意
。

据统计在世界范围内有过研究的此属植

物超过 �� 种
〔, 〕 ,

分离并鉴定的生物碱近 � �。

个
,

均为各种类型的叫噪碱
。

我国有狗牙花属

植 物 �� 种
�

除海南 狗牙花 �
�

��� � � � ��� 称

� ��� � � 〔�
·
� 〕和 药 用 狗 牙 花 �

�

口刀马� �� � ���

�� �� ��
〔。
近年来有过研究外

,

其余品种还未

进行过成分的分析
。

二权狗牙花 �
�

�� �� �� 、
�

�� ��
�

�� �� �
�

在我国云南省的西双版纳和海

南省的南部有野生也有栽培
。

从这个地区采

集的材料中分出的生物碱部位
,

均 显示有抑

制肿瘤细胞 ��
一

� � �� 的作用
。

本文报道的是从

西双版纳材料中生物碱的分离和鉴定
。

二权

狗牙花全植物的粗粉
,

按提取生物碱的常规

方法
,

将总碱分成弱
、

中
、

强碱 � 个部位
,

经药

理试验发现弱碱部位抗肿瘤活性最强
。

我们

从中分得 � 个生物碱经理化分析和 光谱测

定
,

鉴 定 它 们 为
� � � � � � � �� �� � � � �

, � � � �

� � � � �� � � � �
,

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

� � � � �� �� � � � �
, � �

一 � ��� � � � � � � �� � � � �
,

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

狗牙 花 �
一

� �� �
�

� � � �� � � �� � ��� � �
,

妞 �和 狗牙花 �
一

� �� � � � � �
�

� �  �� � � �� � �
,

姗 �
,

皿 和姗为新化合物
。

化合

物孤
,

姗的化学结构见图 �
。

� ��

飞

姐

� � 。 一 � � � �� �山� � ��� � �� � � �

� � � 一 � �
�
��

� ��� � �� � � ���� �

图 � 化合物 �� 和恤的化学结构式

化合物 �� 和珊的 � � 谱在 称
�二

� � �
,

� �  
,

� �� � � 处有强的吸收
,

提示其为叫噪生物

碱
,

两化合物的 �� 谱也极相似
、� � 二� � ��

,

�

� �  
,

� � � � � � 一 ’ ,

揭 示分子中含有 ��
一

�
一

�

醋基和 甲氧基
。 ‘
� � � � � �

�

� �
,

�
�

� � 提示分

子中含有 � �
。 ,

��
�

� � 含有 �
一

��
。,

��
�

� � , �
�

� �
,

�
�

� � 提示 分子 中分别含有 �
一
��

。

和

�� � � 
� 。

� � 给出相同的分子离子峰 � ��

� � � 和 相同的分子式 ��
、�
�
� �
�

�
�

�
�

,

提示它

们可能是双分子叫噪生物碱的同分异构体
,

从它们质谱的特征碎片离子峰 � �
� � ��

, � ��

和 � � � � �  , � �  , � � � , � � � 推断 可 能 由 �

�� � � � ��� � �类和 � ��� � � � � �� !类叫噪 生物

碱的片断m
。

现以化合物姐为例
,

解释它们的

结构
,

从碎片 m /
2 152 ,

1 9 6 分别与 m /
2 524 ,

.
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互补
;
提示 可能 V ob asin e 类生物碱 C

3

位上的 C 一 O 由于质子的作 用 使其成为
-

C O H 才具有亲 电性
,

向 xb
ogam ine 类生物碱

的芳香质子区靠近而成键
,

m /z 52
4 进一步

裂解产生的 i
一

l 离子 m /
2 393 提示分子中的

甲氧基取代在 B 部分
。

VI 的
‘
H N M R 占。

,

9 5
,

0

.

8 5 提示分 子 中含 有 C H 3 ,

各2
.
4 4 含有

-

O C H 3
,

a 2

.

5 5
,

3

.

6 4

,

3

.

9 7 提示分子中分别含

有 N
一

C H

3

和 C O O C H 3
,

a 6

.

9 2 (
s

,

H

,

A
r
一

) 7

.

0 4 (
s

,

H

,

A
r 一

)
,

提示 B 部分应是 10
‘

位和 11
‘

位取代
,

为了确定 甲氧基的取代位置
,

我们对

妞进行了 N O E 检测
,

当照射能
.
44 时

,

翁
.
92

增 益 13%
,

当 照 射 合6
.
9 2 时

,

占2
.
4 4 增 益

21% ;当照射 a7
.
04 时

,

a 2

.

4 4 增益 35%
,

a 7

.

4 9 增益 215
,

提示 甲氧基取代在 10
‘

位
。

为了

进 一步确定其结构
,

我 们根据 一个多分子缔

合物在 同一植物体内可以找到其单体的生物

碱的生源性规 则
·

设 想分别用 d
ragam in ol

,

t a
b

e r n a e
m

o n t a n
i

n o
l 作为能提供亲 电子的单

叫噪生物碱与能供给亲电子中心的单叫噪生

物碱 ibog
am ine 在酸性条件下进行偶合反

应困得到 Vl
a 和 皿a

,

并通过 T L C 分别与 皿

和 VII 对照 显示 孤 a
,

珊a 与 VIII 的 R f值相同
,

C A S 显色也相同
,

它 们的 U V
、

I R

、

N M R 和

M S 均相 同
,

为此我 们推定 皿 为狗牙花 J
一

A

(
e r v a

d i
v a r

i
e a t i n

e
A )

,

VII 为狗牙花 J
一

B (
e r

-

v a
d i

v a r
i
e a t i

n e
B )

。

1 仪器和材料

K of fe r 熔点测 定仪 (温度计未校 正)
;

D IP 一

1 8 1 型旋光仪
;
岛津 U V

一

3 0 0 型仪
;PE
-

599 型红外光谱仪 (K Br 压片)
;M A T

一

44
5 型

和 M A T
一

7 1 1 型质谱仪 (E l
,

e
V )

;

J N M

一
P S

-

1 0 0 型和 B
ru ker A M

一
4 0 0 型核磁共振仪

。

柱

层 析硅胶系 上海五四农场 出 品 (18 0一 200

目);薄层硅胶 G F25
4
系青岛海洋化工厂生产

;

生物碱反应试剂(C A S 试剂 )为 1% 的硫酸钵

按的磷酸溶液
。

植物采 自云南西双版纳
。

2 提取和分离

二权狗牙花全植物粗粉
,

用 乙醇热提 4

次
,

合并提取液浓缩成浸膏
,

用 5% 柠檬酸溶
一

4 5 2

·

解过滤
,

酸液用氨水调节至 pH ~ 5
,

7
,

9

,

分别

用 C H CI
:
提取

,

得 F
raetion ( I )

,

( I )

,

( l )

。

取 F
raetion ( I )

,

上 Sephadex L H 一
2 0 柱 (柱

先用 70 % M
eO H

一

C H C1

3

冲洗至不再沉降备

用)
。

用同样溶剂洗脱
。

T L C 检测合并得 la
,

I b

,
I

e ,
I d

,

I
e

。

I
e

经反复硅胶层析分得 I
,

1

,

l
,

VI
,

孤 和 姗
。

Id 经硅胶 的 PT L C 分离
,

E
t

Z

O

一

C

6

H

, 2 一

M

e
O H ( 7 7

,
2 0

‘
3 ) 展开分得

l 。

F
r a e t i

o n
l

,

同上经 S
ephadex L H 一

2 0 柱

分离
,

T L C 检查合并得 l a ,

I b

,

兀 。 ,

l d

,

l

d 再经硅胶层析
,

C H C1

3 一

M

e
O H 洗脱析出结

晶 l
,

母液经 A 1
20 3 干柱 层 析

,

5
% M

e
0 H

-

C H CI

。

洗脱
,

再经硅胶层析得 Iv 和 v
。

3 鉴定

I :m P Z18℃一 22 2℃ (}IC I ) ;C A S 显兰

色 ;U V 入默
Hnm :222 (10904

.
60)

,

2 5 4 ( 4

.

0 4 )

,

2 9 3 ( 3

.

9 7 )

。

I R
,
器
em 一 ’ :

3 1 8 2
,

2 9 5 8

,

2 8 6 2
,

] 7 2 2

,

1 4 5 1

,

2 2 5

,

7 5 5

,

M S rn /

: :
3 3 8 ( M

净 ,

6 4
% )

,

3 2 3 ( 1 6 )

,

3 0 9 ( 4 )

,

2 7 9 ( 7 )

,

2 5 3 ( 1 4 )

,

2 1 4 ( 1 4 )

,

1 5 4 ( 4 3 )

,

1 4 8 ( 1 5 )

,
1 3 6 ( 1 0 0 )

,

1 3 0

( 2 3 )

,

1 2 2
(

4 1 )

。

根据以上理化数据和光谱分

析并与标准品对照鉴定 x为
coronaridine

.

I :白色结 晶
,

m p i 3 6 ℃ ;C A S 显紫灰

色
;M S m /z

:368 (M +
,

6 2
% )

,
3 5 3

,
3 3 9

,
3 0 9

,

2 8 3

,

2 4 4
,

2 2 5
,

2 0 8
,

1 8 4
,

1 6 0
,

1 5 4

,

1 4 8

,

1 3 6

(
1 0 0 )

,

1 2 4

,

1 2 2

,

1 0 8

。

以上理化数据和光谱分

析与文献
〔,〕
报道的

voaeangine 一致
。

l
:

白色结 晶
,

m p Z 0 0 0C
; 〔a猎

’O H 一

6 0

.

;
7

( C H C 1

3

)
;

元素分析 C
21H 2。N Z

O
3

( 计算值
:C ,

7 1

.

1 8
;

H

,

7

.

3 4
;

N

,

7

.

9 0

。

实测值 C
,

7 0

.

8 7
;

H

,
7

.

5 8
;

N

,
7

.

7 5 )

。

C A S 显 色 由黄 ~ 红
;

U V 久默
H nm : 240 (10904

.
16 ) ,

3 1 5 ( 4

.

2 6 )

。

I R
,
黑
em 一 ’:

3 3 2 0 ( N H )

,

2 9 6 0

,

1 7 2 4

,

1 6 4 2

,

1 3 5 0
,

7 5 0

。 ‘
H N M R ( C D C 1

3
) a

H :
0

.

7 3 ( 3 H )
,

1

.

0 2 ( H )

,

1

.

2 1 ( H )

,

1

.

5 6 ( H )

,

2

.

1 1 ( H )

,

2

.

2 6 ( 3 H )

,

2

.

5 0 ( 3 H )

,

2

.

7 1 ( 3 H )

,

3

.

0 3 ( 3

H )

,

3

.

9 2 ( H )

,

7

.

0 5 一 7
.
55 ( 4 H )

,

9

.

1 9

( N H )
;

M S m /

z :
3 5 4 ( M

+ ,
8

% )

,
3 2 2 ( 6 )

,

2 7 9

( 3 )

,
1 9 6 ( 2 )

,

1 8 2 ( 1 0 0 )

,
1 6 4 ( 7 )

,
1 5 2 ( 1 3 )

,

1 3 0

( 1 4 )

,
1 2 8 ( 1 8 )

,
1 2 2 ( 2 0 )

。

以上理化数据与光



谱分析与文献
〔吕,
报道的 t

abernaem ontanine

一致
。

t a
b
e r n a e

m

o n t a n
i
n e

·

H B
r

的分解点

240℃ (d ee
.
)

。

W
:

白色 结 晶
,

m
p Z i o ℃ ; 〔a 〕

D一
7 4

.

6

( C H C 1

3

)

;

元 素分 析 C
Z,

H
Z。
N

Z
O

3
( 计算值

:

C 71
.
18 ;H 7

.
34 ;N 7

.
90 。

实测值
:C 71

.
19;

H 7
.
34 ;N 7

.
90)

。

C A S 试剂显红色
。

U V

、

I R

,

I

H N M R 和 M S 数 据 与 文 献t81 报 道 的

dragam in e 一致
。

d
r a

g
a
m i

n e
·

H B
r

m p 2 7 o ℃

(d e e
.
)

。

V
:

白色棱柱状结 晶
,

m p i s 7 ℃
,

B

·

H B
r

m p 2 4 8 ℃ 一2 52℃ ;C A S 试剂显灰绿色
。

U V

,

I R

, ‘
H

一

N M R 和 M S 数据与文献
〔, 〕
报道 的

epiervatam ine一致
。

VI
:

m p 2 3 1 ℃ ;〔a〕
D一

3 1

.

9 ( C H C 1

3

)

,

C A S

试剂显草绿色 ;U V
,

I R

,

M S

, ‘
H N M R 光谱数

据与标准品对照确定 VI 为 t
abernaelegantin e

A
。

VI

:

m p 2 1 7 oC 一 220℃ ;C A S 试剂显草绿

色
;u v 入黑

Hnm (109。 )
:
2 2 6 ( 4

.
7 0 )

,
2 5 5

(
4

.

2 5 )

,

2 9 5
(

4

.

2 7 )

。

I R
,
黑
em 一‘: 3 3 9 0

,
2 9 5 8

,

2

9 3 0
,

2 8 6 0
,

1 7 3 0
,

1 4 6 5

,

1 2 2 0
,

7 4 0

。 I

H N M R

( C D C 1

3

) 饰
:0
.
85 (3 H

,
t

)

,

0

.

9 2 ( 3 H

,
t

)

,
2

.

4 4

( 3 H

,
s

)

,

2 7 1 ( I H

,

b )

,

3

.

6 3 ( I H

,
s

)

,

3

.

9 6 ( 3

H

, s
)

,
5

.

0 5 ( I H

,

b )

,
6

.

6 7 ( I H

,
s

)

,
6

.

9 2 ( 1

H

, s

)

,

7

.

0 4 ( 3 H

,

m )

,
7

.

4 5
(

I H

,
s

)

,

7

.

4 9
( 1

H

,

m )

,

7

.

6 3 ( I H

,
s

)

。 ’3
C N M R ( C D C 1

3
) 见表

1 。

H R M S m /

z :
7 0 6 ( M

+
,

5 0
%

,

C

4 3

H

5 4

N

4

0

5

)

,

6 7 5 ( 1 0

,

C

4 ,
H

; 7
N

4
O

:
)

,
6 6 2 ( 9

,

C

4 。
H

4 6
N

;
O

:
)

,

6 4 8 ( 9 )

,

5 7 5 ( 8 )

,

5 2 4 ( 9 8

,

C

3 3

H

3 ,
N

3
O

3
)

,
5 1 1

( 9 8

,

C

s Z

H

s 7

N

3

O

3

)

,

4 9 6 ( 1 9
)

,
4 7 8

(
8 )

,

4 6 6 ( 7 )

,

4 5 3
( 8 )

,
3 9 3 ( 9 8

,

C

Z ;

H

: 。
N

Z
O

3
)

,

3 8 1 ( 9 )

,

3 6 7

( 9 )

,

3 3 7
(

1 3 )

,
2 0 8 ( 1 2 )

,

1 9 6
(

3 4 )

,

1 8 2 ( 1 0 0 )

,

1 8 0 ( 3 2 )

,

1 5 6 ( 1 5 )

,
1 4 4 ( 2 3 )

,

1 3 6 ( 6 6 )

,
1 2 4

( 2 4 )

,

1 2 2 ( 5 7 )

,

1 0 8 ( 1 3 )

。

根据以上理化数据

和光谱分析确定 VI 为
ervadiv arieatine A

。

( 狗

牙花 J
一

A )

。

姗
:m P1 90 ℃

,

C A S 显 色 由无 ~ 红 色
;

U V 入黑驴
nm (109。)

:
2 2 6 ( 4

.
7 7 )

,

2 5 2 ( 4

.

2 1 )

,

2 9 3 ( 4

.

2 2 )
;

I R
v 凳篡em 一 ‘:

3 3 9 0
,

3 3 6 1
,

2 9 3 0

,

2
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8 6 2
,

1 7 2 1

,

1 4 5 8

,

7 4 0
; ’

H N
M

R ( C D C 1
3
) a

H :

0

.

8 6 ( 3 H

,
t

)

,

0

.

9 4 ( 3 H

,
t
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