
两个新的双去甲二萜生物碱高乌宁碱丁和高乌宁碱戊的结构研究

彭崇胜 o王锋鹏 3 o王建忠 o简锡贤

k华西医科大学药学院天然药物化学教研室 o成都 ytsswtl

摘要  目的 }研究高乌头 Αχονιτυ µ σινοµοντανυ µ �¤®¤¬根的化学成分 ∀方法 }采用硅胶柱色谱及离心薄层色谱

分离化学成分 o�� ot ��� � otv≤ �� � ot �2t � ≤ �≥≠ o � � �≤ o � � ± ≤ o � ≥等方法进行结构鉴定 ∀结果 }得到两个

双去甲二萜生物碱高乌宁碱丁k¶¬±²°²±·¤±¬±̈ ⁄o1l和高乌宁碱戊k¶¬±²°²±·¤±¬±̈ ∞o2l ∀结论 }化合物 1 o2 为新的双

去甲二萜生物碱 ∀
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  高乌头k Αχονιτυ µ σινοµ οντανυ µ �¤�¤¬l又名

九连环 !麻布七 !统天袋 ∀分布于我国中西部 o为我

国特产植物 ∀民间用于治疗跌打损伤 !风湿 !急慢性

细菌性痢疾和肠炎等≈t  ∀目前主要用于生产镇痛

药高乌甲素的工业原料 ∀文献≈u 仅报告从其根中

分出 高 乌 甲 素 k ¤̄³³¤¦²±¬·¬±̈ l ! 冉 乌 头 碱

kµ¤±¤¦²±¬·¬±̈ l和牛扁酸单甲酯 k ¼̄¦¤¦²±¬·¬¦ ¤¦¬§

°²±²° ·̈«¼̄ ¶̈·̈µl ∀高乌甲素为其主要生物碱成

分 ∀为系统研究高乌头中的生物碱成分 o作者以工

业分离高乌甲素后的/下脚料0为原料进行植化研

究 o共分得 uz个单体成分 ∀本文报道其中两个新的

双去甲二萜生物碱成分高乌宁碱丁 1 和高乌宁碱戊

2 ∀

  高乌宁碱丁 1  白色无定形粉末 ∀ ≈Α tz⁄

n uy1yβk¦s1x o≤ �≤ v̄l ∀ ∞�2 � ≥ 示分子离子峰 °r½

wwt o结合碳谱确定其分子式为 ≤uu �vx ��{ ∀不饱和

度为 y ∀核磁共振谱示有 t个氮乙基k∆� t1s| ov� o

·o�� z1u �½otu1|v ov1svk各 t� o°l ~∆≤ tw1t´o

xs1u·l和 u 个甲氧基k∆� v1vt ov1v| o各 v� o¶~∆≤

收稿日期 }t|||2s{2sy
3联系人  ×¨̄ }ksu{lxxstvy{ o∞2°¤¬̄}º©³� º¦∏°¶q̈§∏q¦±

xy1u´oxz1| ĺ ∀碳谱还示有 { 个含氧取代信号k∆

zs1t§ozw1|§ozz1y¶oz{1u¶oz|1z¶o{u1u§o{w1w¶和

|s1t§l ∀除去两个甲氧基取代外 o剩余 y个为羟基

取代 o由此可写出其示性式为 ≤t{ �t{k�∞·p ≤ �v�

≅ u p � � ≅ yl ∀再结合生源即可推断为双去甲二萜

生物碱 ∀

与µ¤±¤¦²±¬±̈ k3l≈v ow 比较 o1 氢谱中少 t个甲氧

基信号 o多 u个仲羟基信号k其偕碳质子的 ∆值为 }

v1yx和 w1sxl ∀仔细比较二者的碳谱发现 o除 � 环

上碳信号外 o其余碳的 ∆值颇为相近 ∀因此推断化

合物 1 多出的两个羟基是在 � 环上 o� � �≤ 谱显

示 o偕碳信号k∆ zs1ul的氢k∆ v1yx ot� o·o�� {1s

�½l与 ≤2ts o≤2tz和 ≤2u存在相关峰k图 tl o表明含

t2羟基取代 ∀另外 o在t �2t � ≤ �≥≠ 谱中可见偕碳

信号k∆zw1wl的氢k∆w1sx ot� o·o�� v1x �½l与 uΑ!Β
� 存在明显的相关峰 o表明含 v2羟基取代 ∀

≤2t和 ≤2v构型的确定基于 }若为 tΒ2� � 取代 o

则如 §̈ ³̄«¬µ¬±̈
≈x 等 o≤2t的 ∆值一般不大于 y| ∀但

若为 tΑ2� � 取代而 v位无取代时 o则 ≤2t的 ∆值在

zu以上≈y  ∀碱 1 的 ∆≤2t实为 zs1u o比前者移向高

场 o这主要是来自于 v位羟基 Χ效应的影响 ∀另外 o

对于含 tΑ2� � 的该类化合物 o其 tΑ2� � 与 Ν原子

形成氢键≈x  o因而 �环呈船式构象 ∀从分子模型可

以看出 o此时氢谱中 uΑ2和 uΒ2� 对 tΒ2� 的偶合应差

不多相同 o即 tΑ2� 应呈三重峰 o而非 � 环呈椅式构

象时为四重峰≈z  ∀化合物碱 1 的 tΒ2�k∆ v1yx ot� o

·o�� {1s �½l为三重峰 o说明 t位为 Α2� � 取代 ∀同

理 ot ��� �中 v2� 为三重峰k�� v1x ��l o而非典型

的四重峰 o也表明 v位羟基为 Α取代 ∀由此将高乌

宁碱丁的结构确定为 1 ∀
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高乌宁碱戊 2  白色无定形粉末 ∀≈Α tz⁄ n z1{β

k¦s1x o≤ �≤ v̄l ∀ ∞�2 � ≥示分子离子峰 °r½ wux o结

合碳谱确定其分子式为 ≤uu �vx ��z o不饱和度为 y ∀

核磁共振氢谱示有 t个氮乙基k∆� t1tt ov� o·o��

z1u �½o�≤ �u≤ �v ~∆≤ tv1t´ow{1w·l和两个甲氧基

k∆� v1vt ov1ws o各 v� q≥ ~∆≤ xy1t´oxz1{ ĺ ∀其氢谱

与高乌宁碱丁 1 颇为相似 o不同的是比 1 少 t个羟

基 o即碳谱中少 t个羟基取代的季碳信号k ∗ ∆ {wl o

结合生源推断高乌宁碱戊为双去甲二萜生物碱 ∀比

较二者碳谱k表 tl发现 o高乌宁碱戊中 ∆≤2y和 ∆u p {

分别向高场移动 {1u和 u1x ∀显然 o这是失去 z2羟

基后产生的移位效应 o所以 o将高乌宁碱戊的结构确

定为 2 ∀

Ταβ 1  ΝΜΡ δατα οφ χοµ πουνδσ 1 , 2 ανδ 3

≤¤µ¥²±
1 2 3

∆≤ ∆� � � �≤k� ψ ≤l ∆≤ ∆≤

t zs qu§ v qyx·k{ qsl ≤kul o≤ktsl o≤ktzl zs qt§ {w q|

u ws q|· t q|{°kΒl ≤ktl ws qx· uz qt

u qvy°kΑl

v zw qw§ w qsx·kv qxl zw q|§ vy q{

w z| qz¶  p  p z| qy¶ zt qt

x ww qx§ uy qt§k{ qsl ≤kwl o≤kzl o≤kttl o≤ktzl o≤kt|l ww qt§ xt qt

y vw qx§ t qy{§§ktw q{ oz qxlkΒl ≤kwl o≤kzl o≤kttl uy qv· vu qw

v qtx§§ktx qu o{ qsl ≤kwl o≤kzl o≤ktzl

z {w qw¶  p  p wx qs§ {y qx 3

{ z{ qu¶  p  p zx qz¶ z{ qs 3

| zz qy¶  p  p z{ qt¶ z{ qz

ts w{ q{§ u qs|§§ktu qw ow qwl ≤k{l o≤kttl o≤ktzl w{ q{§ xt qt

tt xu qy¶  p  p xu qt¶ xt qw

tu ux qx§ u qsx°k«¬§§̈ ±lkΒl ≤k|l o≤kttl ux qy· uy qv

u qwu§§kts o{ ow qwlkΑl

tv vy qz§ u qv|°k«¬§§̈ ±l ≤ktsl o≤ktyl vy qv§ vz qx

tw |s qt§ v qw{§kw qyl ≤k{l o≤k|l o≤ktyl |s qt§ |s qu

tx v{ qx· t qzw§§ktw qs o{ qslkΒl ≤kzl o≤k{l o≤k|l o≤ktyl ww q{· v{ qt

u q||k«¬§§̈ ±lkΑl ≤ktvl o≤ktyl

ty {u qu§ v qu{§k{ qsl ≤ktul {u qz§ {v qs

tz yu qx§ u qz{¶ ≤kxl o≤k{l o≤ktsl o≤kttl o≤kt|l o≤kusl yt qy§ yv qu

t{ p  p  p p

t| xy qy· u q|zk«¬§§̈ §lkΒl ≤kwl o≤kxl o≤ktzl xz qv· xy q{

v quy§k{ qslkΑl ≤kvl o≤kwl o≤kusl

�≤ �u

≤ �v

xs qu u q|v°kΒl ≤kt|l w{ qw· xs qs

v qsv°kΒl

tw qt´ t qs|·kz qul tv qt´ tw qx

t. p  p  p p xy qv

tw. xz q|´ v qv|k¶l ≤ktwl xz q{´ xz q|

ty. xy qu´ v qvtk¶l ≤ktyl xy qt´ xy qv

3 �¶¶¬ª±° ±̈·¶°¤¼ ¥̈ ¬±·̈µ¦«¤±ª̈ §q

实 验 部 分

比旋度用 ° µ̈®¬±2∞̄ ° µ̈2uwt型旋光仪测定 ∀红

外光谱用 ��≤ ��∞× uss ≥÷ ∂ 型红外光谱仪测定

k��µ压片l ∀质谱用 ∂ � �∏·²≥³̈¦2vsss质谱仪测

定 ∀核磁共振谱用 �µ∏®̈ µ�≤2∞ uss和 ∂¤µ¬¤± �±¬·

��� ∂ � wssrxw 核磁共振仪测定 o溶剂为 ≤⁄≤ v̄ ∀

高乌头工业/下脚料0由兰州制药厂提供 ∀原植物高

乌头k Αχονιτυ µ σινοµοντανυ µ �¤®¤¬l由甘肃师范

大学植物研究所孔宪武教授鉴定 o植物标本存放于

该校标本馆 ∀

1  提取分离

高乌头/下脚料0zy ª加 ∞·u� wss °�反复振

摇 o过滤 o得 ∞·u� 可溶物kvy ªl和 ∞·u� 不溶物kvs

ªl ∀取 ∞·u�不溶物部分 t| ª经反复硅胶柱色谱及

离心薄层色谱k≤ �≤ v̄ ) � �̈ � o|{Βu ψ |Βtl得化合
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物 1 kus °ªl ∀取 ∞·u� 溶解部分 tu ª反复进行硅

胶柱色谱及离心薄层色谱k≤ �≤ v̄ ) � �̈ � o|{Βu ψ

|Βtl o得化合物 2 ktu °ªl ∀

2  结构鉴定

化合物 1  白色无定形粉末 o分子式为 ≤uu �vx

��{ o≈Α 
tz
⁄ n uy1yβk¦s1x o≤ �≤ v̄l ∀�� k��µl ¦°p t }

vv{{k � �l ou|z{ ou|ux ou{x| ots{z ~t ��� � kwss

� �½l和 tv≤ �� � ktss � �½l见表 t ∀ ∞�2 � ≥ °r½

k h l }wwtk � n owwl owswktssl owsxkuyl ∀

化合物 2  白色无定形粉末 o分子式为 ≤uu �vx

��z o≈Α 
tz
⁄ n z1{βk¦s1x o≤ �≤ v̄l ~�� k��µl ¦°p t }

vv{y ou|uz ou{xv ots{v ~t ��� � kwss � �½l ∆}t1tt

kv� o·o�� z1u �½o�≤ �u≤ �vl ov1vt ov1wsk各 v� o¶o

u ≅ �≤ �vl ~∞�2 � ≥ °r½}wuxk � n oxyl ows{kxyl ov|u

ktssl ∀ tv≤ �� �见表 t ∀
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