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摘要：从吴茱萸［!"#$%& ’()&*+&’,&（()**+）,-./0+］果实分离得到 # 种吲哚喹唑啉生物碱，吴

茱萸次碱（1)/2-32145.-，!），吴茱萸碱（-6785295.-，"）、羟基吴茱萸碱（0:817;:-6785295.-，

#）、 丙 酮 基 吴 茱 萸 碱 （ 23-/7.:<-6785295.-， $）、 !&=甲 酰 基 二 氢 吴 茱 萸 次 碱 （ !&=
>719:<850:8171)/2-32145.-，%）和吴茱萸酰胺（-67852958-，&），其中，$ 为新化合物，根据波谱

分析和标准品对照鉴定了化合物 ! ’ & 的结构。
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芸香科（Z)/23-2-）吴茱萸属植物吴茱萸［!"#$%& ’()&*+&’,&（()**+）,-./0+］干燥近成熟的果实，为常

用中药，始载于《神农本草经》，列为中品。《本草纲目》称其能“开郁化滞、治吞酸、厥阴、痰涎头

痛、阴毒腹痛、疝气血痢和喉舌生疮”，商品吴茱萸主产贵州、广西、湖南、云南、四川、陕西南部及

浙江等地。文献报道吴茱萸的化学成分有生物碱类、柠檬苦素类、黄酮类、有机烯、酮类、甾体及脂肪
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酸类（郭力弓和阴健，!""#）。$%&’( 等（!"")）曾报道该类成分具有抗乙酰胆碱酯酶作用，需要证明和

发掘新的活性成分。为此，我们对吴茱萸的吲哚喹唑啉类生物碱进行了研究。

将吴茱萸果实的 "*+乙醇浸提物，按照提取分离生物碱的常规酸碱处理方法，从中分离鉴定了 ) 个

吲哚喹唑啉类生物碱成分：吴茱萸次碱（,-./&0/,123&，!），吴茱萸碱（&4’52/623&，"）、羟基吴茱萸碱

（%75,’87&4’52/623&， # ）、 丙 酮 基 吴 茱 萸 （ /0&.’37(&4’52/623&， $ ）、 甲 酰 基 二 氢 吴 茱 萸 次 碱

（9’,67(52%75,’,-./&0/,123&，%）和吴茱萸酰胺（&4’52/625&，&）。其中，从总碱的氯仿部分分离得到主要成

分 ! ’ #，微量成分和 &，从总碱的正丁醇部分分离得到微量新成分丙酮基吴茱萸碱（/0&.’37(&4’52/623&，
$）。根据波谱分析、文献（唐元清等，!"")）及标准品对照和化学转化推定了化合物 ! ’ & 的结构。以下

着重讨论新化合物 $ 的结构。

化合物 $，无色菱片状结晶，61 !)# : !);<；=>?@AB CD 测得分子式为 $EE =E! F#GE （#)HI!))!，0/(J

05K #)HI!)#;）。LMCD 显示分子离子峰为 6NO #*"（;+）基峰为，6NO #HE（!HH+），其余碎片的质量数与

化合物 #(（C-3&%2P/ 等，!""#）相同，唯其丰度有所不同，说明二者具有相同的吲哚喹唑啉分子骨架，

而在 6NO *Q 处有较强的丙酮基碎片离子峰。M>（RA,，06S !）中，#E;E（FJ=）为吲哚环的信号，而 !THE
（$G$=#），!)!T（$GF@,），则说明分子中有酮和酰胺两种羰基信号。

将化合物 $ 的!= 和!# $ FC> 谱与 " 相比较可见，二者均出现吲哚喹唑啉的特征信号：如在!$ !!"IH :

!EQIQ（5），之间为 ; 个吲哚部分的苯环碳 $ S " : !E，对应氢信号在!= TIH" : TI*H 之间；另外在!$ !!!I"

: !E#IE（5）处为 ; 个属于喹唑啉部分的苯环碳 $ S ! : ;，对应氢信号在!= TI!* : QI!E 之间。在!T;I*
（P）处为 $ 的季碳（$ S !#U）信号，其余 T 个季碳分布于!$ !!#I! : !)EIT（P）范围内。两个仲碳的信号

分别在!$ E!IH（.，$ S T）和 #QIT（.，$ S Q）处。化合物 $ 和 " 显著不同的是：$ 的碳谱中含有丙酮基的

FC>信号：!$S !V 和!$S #V 分别为 *HIQ（.）和 #EI#（W），对应的!=S !V 和!=S #V 分别为 #I!E（E=，P）和 !I)"
（#=，P），!$S EV 则为 EHTI)（P）。=CA$ 谱显示!=S !V 和!=S #V 分别与 $ S !#U 和 $ S EV相关，F!; S $=# （EI;*，

#=，P）与 $ S !#U 也有明显的相关点。通过分析 !X 和 EX FC>（$GDY、=CZ$、=CA$）数据，化合物 $
的所有碳、氢的位移均得到了归属（表 !、E）

实验部分

M> 用 [&,\23J&(6&, *TT 型分光光度仪测定。CD 用 ] Ĵ@-.’P1&0J#HHH 型质谱仪测定。!X FC> 谱用 A,-\&,
@CJ;HH 型核磁共振仪测定（_CD 为内标）；EX FC> 谱用 A,-\&, X>‘J*HH 型核磁共振仪测定。化合物 ! 和

" 标准品购自中国药品生物制品鉴定所。

吴茱萸果实样品（EH \a）为 !""Q 年 Q 月购自贵州省贵阳市药材公司，为吴茱萸干燥未成熟果实生品

（产地为该省铜仁市）。样品粉碎成粗粉后，用 "*+乙醇回流提取，回收乙醇得浸膏，以 *+的酸水捏溶，
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表 ! 化合物 ! " # 的!$% &’(化学位移（!，!"#$）

%&’() * %+) *,- .+)/0.&( 1+0231 &11045/)531 62 &(7&(6081 * 9 :

- !) *) $ $) +, #
* *;:<=8 **><*8 **=<?8 **><:8 **?<=8 **@<:8
; *,,<;8 *,,<,8 *,,<:8 *,A<A8 *,,<A8 *,A<*8
, *;A<*8 *;@<B8 **B<;8 *;><A8 *;B<=8 *;?<:8
B *;A<*8 *;@<,8 *,*<B8 *;@<@8 *;><>8 *,B<,8
B& *;=<?1 **?<;1 **@<=1 **><@1 *;,<A1 *;@<?1
: *A=<B1 *AB<*1 *@B<@1 *:><;1 *A;<@1 *AB<:1
@ B=<,3 ,?<:3 BA<?3 B;<*3 ,><@3 BB<?3
> *><@3 *?<B3 ;=<:3 *><:3 ;*<=3 ;=<;3
>& **@<;1 ***<B1 *;;<:1 *,=<;1 **,<*1 *;=<A1
>’ *;:<;1 *;:<>1 *;B<:1 *;,<,1 *;:<?1 *,*<>1
? **?<,8 *;=<;8 *;=<=8 *;*<:8 *;=<=8 **@<:8
*= **?<B8 **><>8 *;=<?8 *;*<A8 *;,<=8 **?<=8
** *;B<B8 *;*<>8 *;:<@8 *;><@8 *;,<;8 *;=<=8
*; ***<?8 ***<:8 **;<>8 **,<A8 ***<?8 **;<;8
*;& *,><>1 *,A<,1 *,><B1 *B*<:1 *,A<:1 *,@<@1
*,& *;@<B1 *,=<,1 *;A<=1 *;=<*1 *,=<>1 *,@<:1
*,’ *BB<?1 A?<@1 *A*<*1 *:=<=1 @B<:1 A,<A1
*B& *B@<:1 *B><@1 *B?<>1 *,?<@1 *B><@1 *,@<@1
*C 9 9 9 :=<>3 9
;C 9 9 9 ;=@<A1 9
,C 9 9 9 ,;<,D 9
E*BF- ,A<BD ;?<:D B*<=D B=<*D *A;<B1
& !&3& G)H) 6’3&05)8 05 -:!:E；’ !&3& G)H) 6’3&05)8 05 -!-(, I

表 * 化合物 $ " # 的 !- &’(化学位移（!，!"#$）

%&’() ; %+) * .+)/0.&( 1+0231 &11045/)531 62 &(7&(6081 , 9 :

- $ $) +, #
* A<B@（3，@<;） ><*@（8，><=） @<*:（8，@<;） @<*A（8，@<A）

; A<?*（8，B<>） ><*;（3，><=） @<:?（8，@<A） @<:=（8，A<>）

, A<A>（8，><B） @<>=（3，@<;） @<;*（8，@<A） @<;A（8，@<;）

B A<?*（8，B<>） ><,=（8，><=） ><*;（88，*<;，:<>） ><;?（8，@<A）

@ B<=?（8，:<A） B<B:（3，A<>） ,<:B（/） :<B>，:<=>（/）

> ,<*A（3，:<A） ,<,;（3，A<>） ,<=,（/） ;<A,，,<,:（/）

? @<A>（8，><=） @<>>（8，><:） @<=?（8，><=） @<*,（8，><B）

*= @<**（3，@<;） @<;@（3，><:） @<:=（8，A<=） @<B=（8，*=<>）

** @<,=（3，@<;） @<:;（83，*<;，><:） @<B>（83，:<A，><=） @<;B（8，@<A）

*; @<B;（8，><B） @<@;（8，><:） @<;:（8，A<B） *;<,=（’H1）
*, **<@@（1） *;<@=（1） *=<=:（’H1） ?<*@（1）
*C 9 9 ,<*;（1） 9
,C 9 9 *<A?（1） 9
E*BF-J, ,<B,（1） B<,?（1） ;<B:（1） 9
’ !&3& G)H) 6’3&05)8 05 -!-(,

过滤后的酸水溶液先用石油醚脱脂后，继以 ;>K的氨水碱化至 LJ*=，再先后用氯仿和正丁醇萃取得到

二者的萃取物。氯仿部分萃取物（?B 4）用硅胶柱层析，石油醚 9 氯仿 9 甲醇（; M *; M =<>）洗脱分段后，

再反复经硅胶柱层析，梯度石油醚 9 氯仿 9 甲醇（;M*;M=<> N >M*=M*）及石油醚 9 乙酸乙酯（*=M* N * M *）

洗脱得化合物 !（*<=A 4）、*（=<,; 4）、$（@<: 4）、#（;: /4）和 .（;: /4）。正丁醇部分萃取物（*;= 4）

用 !*=* 大孔吸附树脂脱糖后，再反复用硅胶柱层析，石油醚 9 丙酮（: M *）和石油醚 9 丙酮 9 ;>K氨水

（*M* M=<*，上层）洗脱得 +（*;= /4）。

化合物 !（*<=A 4），无色针晶（氯仿 9 甲醇），/L ;@@ N ;@>O。PQ"# !R "（K）：;>@（"S ，*==），

;>A（"9 J，?=），;@;（;），;:>（*B），*BB（*:），QT"UVH
/&W ./9 * ：,,BB，*A:B（- X $），*A==，*:B?，*B@*，
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!"#$，!%$&，!$%#。!’ ()*（"## )’+，,-.-(）!%/01（$’，2，3 4 -/& ’+，’ 5 &），"/0%（$’，2，3 4 -/&

’+，’5 6），6/$1 7 &/%0（6’，8，’ 5 !，$，%，1，!#，!!，!$），&/$&（!’，9，3 4 &/# ’+，’ 5 "），

1/01（!’，:;<，(5 ’）。上述数据与文献（唐元清等，!110）一致，薄层层析结果与标准品相同。

化合物 !（#/%$ =），无色针晶（氯仿 5 甲醇）。8> $0% 7 $0-?。@A)B !C "（D）：%#"（)E !，$&），%#%
（)E ，!##），$&&（)E !F,’%，!"），$&6（)F,’%，!$），$-&（$），!01（06），!0!（$$），!"%（!&），!%"（-"）。

A*"GH;
8IJ K85!：%$$6，$1"$，$1#%，!0%#（, 4 L），!0#6，!-!!，!"-#，!$&#，!!06，6"0，6$6。!’ ()*（"##

)’+，,-.-(）!$/&"（%’，<，(F,’%），%/-%（$’，2，3 4 6/& ’+，’5 &），"/1!（$’，2，3 4 6/& ’+，’ 5 6），

0/!$（!’，<，!%:F’），6/!# 7 6/&6（6’，8，’5 !，$，%，1，!#，!!，!$），&/$%（!’，9，3 4 6/& ’+，’ 5
"），&/1&（!’，:;<，(F’）。上述数据与文献（唐元清等，!110）一致，薄层层析结果与标准品相同。

化合物 "（6/- =），黄色片晶（乙醇），8> !0-?变红，!1-?分解。@A)B !C "（D）：%!1（)E ，66），%#!
（)F’$L，!##），$&0（)F’$LF,’% ），$-6（!0），!&0（0-），!%"（&#）。A*"GH;

8IJ K85!：%"#"，%$6#，!0&$（, 4 L），

!00"（,4 L），!-!0，!"&"，!%10，!$&&，!$%$，!$#"，6"%。上述数据与文献（唐元清等，!110）一致。

按文献方法（MN>OPI2Q 等，!10#）将 " 溶于乙醇，滴加稀盐酸振摇，加热得化合物 "#（脱氢吴茱萸碱

盐酸盐 .RQS9;NRTN9OI8OPR QS9;NKQUN;O9R，.’@.），黄色微细针晶（乙醇），8> $!0 7 $!&?。@A)B !C "：%#$
（)F,U，-$），%#!（)F’,U，!##），$&0（)F,’%，0&），$6$（%6），$-6（!-），$""（%#），!1"（!-），!0&
（%#），!%"（&#）。A*"GH;

8IJ K85 !：%"$$（(F’），!6#6（, 4 L），!0!!，!-"1，!-##，!"$6，!%%0，!!#%，60#。

化合物 $（!$# 8=），无 色 菱 晶（乙 醇），8> !0% 7 !0"?。’*VWHE )B 测 得 分 子 式 为 ,$$ ’$! (%L$

（%0#/!0%%，KIUK9/%0#/!00!）。VWHE )B，!C "：%0#（) E !，"#），%#$（)F,$’-,L，!##）。@A)B !C "（D）：

%-1（)E ，"），%#$（)F,$’-,L，!##），%#!（)F,$’0,L，0），$&0（)F,$’0,LF,’%，!&），$6$（%），$-&
（$），$-6（$），$""（!），$$0（-），!&%（$#），!-1（!-），!"1（%6），!%"（$#），!#"（-#），1!（!-），66（&%），

-&（1"）。A*"GH;
8IJ K85!：%$"$（(F’），!6#$（,L,’%），!0!6（,L(W;），!"1#，!"#&，!%$&，1&$，60#。

化合物 %（$- 8=），无定形（氯仿 5 甲醇）。@A)B !C "（D）：%!6（)E ，%-），$&&（0%），$&6（!##），

!01（-1），!"&（!#），!"6（-），!"0（!&），!!1（!6）。上述数据与文献（唐元清等，!110）一致。

化合物 &（$- 8=），无定形（氯仿 5 甲醇）。@A)B !C "（D）：%#6（)E ，!%），!0"（"1），!"%（%0），

!%"（!##），!%#（-%）。A*"GH;
8IJ K85 !：%%"!，%!&1，!0#"（, 4 L），!-6&，!-!&，!"#%，!$10，!$%"，!!$-，

6"6。!’ ()*（"## )’+，.)BL）!$/06（%’，9，3 4 6/$ ’+，(’)R），$/1#（%’，:;<，(’)R），%/!0（$’，

8，’5 &），%/-#（$’，8，’ 5 6），-/#"（!’，:;<，!" 5 ’），0/-6（!’，9，3 4 &/" ’+，’ 5 1），0/1#
（!’，9，3 4 0/# ’+，’ 5 %），6/#! 7 6/%#（0’，8，$，"，!#，!!，!$，’ 5 !%I），!#/&#（!’，<，’ 5
!%）。上述数据与文献（唐元清等，!110）一致。

致谢 波谱数据由中国科学院昆明植物研究所植物化学研究室仪器组测定。
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