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摘要 目的  研究狭叶山胡椒根中的生物碱成分 ∀方法  采用硅胶 ! ≤2⁄°2°反相填料柱色谱进行分离 

通过  ≥

   


≤     ± ≤  ≤等波谱方法进行结构鉴定 同时采用半合成方法确证结构 ∀结果  共分

离得到 个生物碱类化合物 分别为樟苍碱 Ι!Ν2甲基樟苍碱 ΙΙ!波尔定 ΙΙΙ!异波尔定 Ις !降波尔定 ς !

∏ς Ι!Ν2乙氧甲酰基樟苍碱 ς ΙΙ通过合成方法验证了 Ν2乙氧甲酰基樟苍碱的化学结构 ∀结论  所

有化合物皆首次从该植物中分得 其中 Ν2乙氧甲酰基樟苍碱为首次从自然界分离得到 ∀
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Κεψ ωορδσ: Λινδερα ανγυστιφολια  Ν2¬∏

  狭叶山胡椒 Λινδερα ανγυστιφολια ≤为樟科

∏山胡椒属植物 常绿乔木 广泛分布于

我国中南地区 药材名为见风消 其根 !茎 !叶有祛风

利湿 !舒筋活络 !解毒消肿功效 可用于感冒 !头痛 !

消化不良 !肠胃炎 !痢疾 !风湿关节炎 !跌打损伤 !痈

肿疮毒 !荨麻症和颈淋巴结核等治疗 ≈ ∀文献 ≈报

道该属植物主要含阿扑菲及苄基异喹啉类生物碱 !

黄酮 !萜类和 Χ2丁内酯等成分 该植物的化学成分

未见报道 ∀本研究采用柱色谱法对其根的化学成分

进行了研究 现报道已分离得到的 个生物碱化合

物 即樟苍碱 Ι!Ν2甲基樟苍碱 ΙΙ!波尔定 ΙΙΙ!

异波尔定 Ις !降波尔定 ς !∏ς Ι!

Ν2乙氧甲酰基樟苍碱 ς ΙΙ及化合物 ς ΙΙ的结构

确证 该化合物为首次从自然界分离得到 ∀

化合物 ς ΙΙ 浅黄色粉末 碘化铋钾反应显阴

性 ∀   ∞ ≥测定其精确质量为 1 表明其

分子式为 ≤   计算值为 1 通过与

文献 ≈报道的阿扑菲类生物碱的氢谱及碳谱数

据进行比较 可判断该化合物具有阿扑菲生物碱的

基本母核 并且为 氧取代类型 个 单

峰 ∆111表明含有 个甲氧基  ≤

说明 个甲氧基所处位置分别为 位 羟基处

于 位 通过  ± ≤进行碳氢归属后发现 ≤环无

其他取代 质谱中出现的   ≤   以及

  ≤     的裂解碎片正是 取代阿
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扑菲生物碱典型的  ⁄裂解方式 可确定剩余取代

基团 ≤  应为 取代 并且具有一个不饱和度 

根据氢谱出现的 ∆1的 个质子及 ∆1出现

的三重峰 碳谱出现的 ∆11及  ≤测定

的 ≤ 2 远程相关信息 结合质谱失去    2

≤ ≤  2≤ ≤ 的情况可判定含 个乙

氧基 剩余 个 ≤ !个 只可能为羰基 通过与文

献 ≈的氢谱对照初步推定该化合物为 Ν2乙氧甲酰

基樟苍碱 图 ∀但由于样品量小 加上羰基碳的

弛豫时间长 碳谱在 ∆ 1左右仅出现不明显的

弱羰基碳信号 2≤ 2上的氢 ∆1及 位上的

氢 ∆1在该位置上的相关信号也相应很弱 因

此为最终确定结构 采取通过樟苍碱半合成目标产

物的方法进行验证 ∀

Ν2乙氧甲酰基樟苍碱 ς ΙΙΙ的合成 取樟苍碱

粗品  用吡啶  溶解 搅拌下加入氯代甲

酸乙酯的吡啶溶液 室温反应  后减压蒸馏吡啶

至干 产物以石油醚 2乙酸乙酯 Β进行硅胶柱色

谱分离纯化 得浅黄色结晶  ∀ ∞≥2 ≥分析表

明其相对分子质量为 合成化合物 ς ΙΙΙ的氢谱

及碳谱数据 表 和表 与分离得到的化合物 ς ΙΙ

几乎完全一致 同时碳谱上 ∆1和 1处的峰

表现出与 ς ΙΙ相同的峰形变宽 !强度降低的特征 由

此可最终确定化合物 ς ΙΙ为 Ν2乙氧甲酰基樟苍碱 ∀

该化合物曾被作为 Ν2甲基樟苍碱全合成的中间体

而合成 ≈
为首次从自然界分离得到 ∀

实验部分

质谱采用  √≥高分辨质谱仪测

试 ∞电离 电子能量  ∂ 氢谱 !碳谱数据除

ς ΙΙ样品采用 ∂ 2型   仪 

   

 

≤     测试外 其余均采用日本

电子  2∞≤2型   仪 

     


≤     测试 × ≥为内标 ∀柱色谱硅胶

为山东青岛海洋化工厂生产  ≤2⁄°2°反相填

料为日本三菱公司生产 ∀

试剂 氯代甲酸乙酯 分析纯 中国医药集团上

海试剂公司 吡啶 分析纯 北京化学试剂公司 

樟苍碱 本植物分离得到 ∀

狭叶山胡椒根采自湖北宜昌 由军事医学科学

院毒物药物研究所马其云高级实验师鉴定 标本存

放于本所标本室 ∀

1  提取分离

干燥狭叶山胡椒根 1 经粉碎后用 乙

醇回流提取 次 回收溶剂 得浸膏  加适量水

分散后以石油醚 !氯仿 !乙酸乙酯和正丁醇萃取 其

中生物碱部分主要从氯仿部位及正丁醇部位获得 ∀

氯仿部位通过氯仿 2甲醇梯度洗脱分离得到樟苍碱

Ι!Ν2甲基樟苍碱 ΙΙ!波尔定 ΙΙΙ其中氯仿洗

脱部分经石油醚 2乙酸乙酯分离得到 Ν2乙氧甲酰基

樟苍碱 ς ΙΙ正丁醇部分经大孔树脂以水 2乙醇溶

液梯度洗脱 乙醇洗脱部分以乙酸乙酯 2甲醇进

一步硅胶分离得到樟苍碱 Ι!Ν2甲基樟苍碱 ΙΙ!

波尔定 ΙΙΙ!异波尔定 Ις 乙醇洗脱部分经

 ≤2⁄°° 反 相 填 料 以 甲 醇 2水 分 离 得 到

∏ς Ι低极性部分经氯仿 2甲醇洗脱

可得到降波尔定 ς ∀各生物碱的得量分别为 Ι

 ΙΙ ΙΙΙ Ις  ς

 ς Ι 和 ς ΙΙ ∀

Φιγυρε 1  ≥∏∏∏Ι ς ΙΙ   ≤ ς Ι ς ΙΙ
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2  结构鉴定

化合物 Ι 浅棕色粉末 碘化铋钾反应显阳性 ∀

∞2 ≥ µ / ζ ≈   

≈ 




≈   





   及 

≤   见表 

及表 符合 取代的阿扑菲类生物碱的波

谱特征 ≈ ∀ ∆1的甲氧基取代及 ∆1的芳

香碳说明 位为甲氧基取代 ≤ 2的化学位移达 ∆

说明 ≤ 2位取代应为羟基 鉴定该化合物为樟

苍碱 ∀

化合物 ΙΙ 浅棕色粉末 碘化铋钾反应显阳性 ∀

∞2 ≥ µ / ζ ≈ 

≈   






∀化合物 ΙΙ质谱数据表明其相对分子质量为

并具有  2的裂解离子 氢谱数据表明其除

了存在 个甲氧基外还具有 个 1的甲基单峰 

说明其具有 Ν2甲基取代结构 为 Ν2甲基取代的 

取代阿扑菲生物碱 结合文献 ≈鉴定为

Ν2甲基樟苍碱 ∀

化合物 ΙΙΙ 浅棕色粉末 碘化铋钾反应显阳

性 ∀ ∞2 ≥ µ / ζ ≈    

1

≈ 

   



∀化合物 ΙΙΙ的氢谱数据表明其含有 个

甲氧基及 个 Ν2甲基 并且 个甲氧基位于 位 

碳谱数据不存在大于 的芳香碳 加上 ≤ 2位移

为 1可确定甲氧基取代为 位 通过文献

≈比较鉴定该化合物为波尔定 ∀

化合物 Ις  浅棕色粉末 碘化铋钾反应显阳

性 ∀ ∞2 ≥ µ / ζ ≈  

≈  

 





∀化合物 Ις 与化合物 ΙΙΙ的氢谱

数据主要区别在甲氧基 !位和 位芳氢的化学位

移变化 该化合物不存在化学位移小于 1的甲氧

基 表明 位取代为羟基 同时 位甲氧基取代羟基

也相应使 位氢向低场移动 结合文献 ≈数据 该

化合物鉴定为异波尔定 ∀

化合物 ς  浅棕色粉末 碘化铋钾反应显阳性 

空气中放置不稳定 ∀ ∞2 ≥ µ / ζ ≈ 



≈   





∀氢谱数据见表 ∀结合

文献 ≈数据 该化合物鉴定为降波尔定 ∀

化合物 ς Ι 白色粉末 碘化铋钾反应显阳性 

可溶于水 ∀ ∞2 ≥ µ / ζ ≈   





∀      ⁄ ≥ 2δ  ∆1 

χ2 1 2 1 ϑ

1  2χχ1  21 

ϑ 1  2χχ1  21 

ϑ  11  21  22 

1 ϑ  11   21 

 1  1 ϑ1

Ταβλε 1  ×

   ∏Ι ς ΙΙΙ

 Ι ΙΙ ΙΙΙ Ις  ς  ς ΙΙ ς ΙΙΙ

 2 1 1 1 1 1 1 1

 2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 11 11

 2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

1 1 1 1 1 1

 2 111 111 111 1 111 111 111

 2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

1 1 1 1 1 1 1 1

 2 1 1 1 1 1 1 1

 2 1 1 1 1 1 1 1

 

 1 1 1  1 1 1

 1 1  1  1 1

 1 1 1 1 1 1 1

2   1 1 1   

≤≤       1 1

     11 11


⁄ ≥ 2δ 


≤⁄≤ 


∞¬
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Ταβλε 2  ×

≤    ∏


Ι, ΙΙΙ,

ς ΙΙ ς ΙΙΙ

 Ι ΙΙΙ ς ΙΙ ς ΙΙΙ

≤ 2 1 1 1 1

≤ 2 1 1 1 1

≤ 2 1 1 1 1

≤ 2 1 1 1 1

≤ 2 1 1 1 1

≤ 2 1 1 1 1

≤ 2 1 1 1 1

≤ 2 1 1 1 1

≤ 2 1 1 1 1

≤ 2 1 1 1 1

≤ 2 1 1 1 1

≤ 2 1 1 1 1

≤ 2 1 1 1 1

≤ 2 1 1 1 1

≤ 2 1 1 1 1

≤ 2 1 1 1 1

≤ 2 

 1 1 1 1

 1  1 1

 1 1 1 1

≤ 22   1

≤     1 1

≤ ≤   

  1 1

  1 1


Ι ΙΙΙ ⁄ ≥ 2δ  ς ΙΙ ς ΙΙΙ ≤⁄≤ 


∂   





 ∏ ∂ 2      

1  2 ≤     ⁄ ≥ 2δ  ∆

1  ≤ 2χ 1  ≤ 2 1  ≤ 2  1

≤ 2χχ 1  ≤ 2χ 1  ≤ 2 1

≤ 2 1  ≤ 2χ χ 1  ≤ 2  1

≤ 21≤ 21≤ 2 1≤ 21

≤ 2 1≤ 2 1≤ 21≤ 2∀

质谱数据存在二甲基异喹啉季铵盐的特征离子 

≤   ≤


 ≤ 图 确定甲氧基的连

接位置为 位 结合波谱数据并参照文献 ≈鉴定

为 ∏其碳谱数据为首次报道 ∀

化合物 ς ΙΙ 浅黄色粉末 碘化铋钾反应显阴

性 ∀ ∞2 ≥ µ / ζ    ≈   

  

≈ 





∀   ∞测定其精确质量为 1 表明

其分子式为 ≤   计算值  1  ∀

  和 

≤   数据见表 及表  ≤相关

关系见图 ∀该化合物鉴定为 Ν2乙氧甲酰基樟苍

碱 为首次从自然界分离得到 ∀

Ρ εφερενχεσ

≈ ÷•  ≠∏ ≠ Ναµ ινγ ανδ Ιδεντιφιχατιον οφ Χηινεσε

Τραδιτιοναλ Ηερβ ∆ρυγσ 全国中草药名鉴  ≈  

 °.  °∏∏ 

≈ ≤ƒ •  ×  √   ∏  

Λινδερα ≈ ϑ Σηενψανγ Πηαρµ Υνιϖ
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≈ °      •   ∏
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Τετραηεδρον 21  
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   ≈ ϑ ΝατΠροδ

42  

≈ ∏≥ ∏⁄≥ °2
  ? 2  ? 2Ν2∏
  ? 2 ≈  Σψντη Χοµ µ υν  18

  

≈    ≤  ∏ ∞× ∆εσµ οσ

Τιεβαγηιενσισ ≈ ϑ ΝατΠροδ 45  

≈  ƒ± ≤ ≥∏ ∏

   ≥∏  Λινδερα ρεφλεξα ≈  Χηιν
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