
第 卷 第 期

年 月

化
么

学 学 报
,

,

滇 乌 碱 的 结 构
关

陈 泅 英
中国科学院昆明植物研究所植物化学研究室

由滇西 乌头 爪右“ , , 。 , 艺犷蕊“
、 , 和 东川 乌头

效 “ , , 夕 、 、
玩 姗夕二化川 ” 植物的根茎部分分得新

生物碱
,

滇乌碱 咖垃
,

经理化分析及核磁共振
、

红外光谱
、

紫外光谱等数据
,

推定为

滇西乌头 撒感。。 二 肠夕。”“ , 对七 行 初娜她。 和东川乌头

汉 “、。 夕颇‘侧施娜。 咖洲‘耐哪。 是毛食科中二

种很毒的乌头 我们从两种植物的根茎部分分得一个相同的新生物碱
,

定 名 为 滇 乌 碱

址 该碱极毒 对小白鼠 。 为 微克 公斤 腹腔注射 对大白鼠致

死量为 微克 公斤 静脉注射 对犬致死量为 微克 公斤 静脉注射 在乌头类型

生物碱中有这样大的生理活性是比较少见的
,

因而进行了结构研究

滇乌碱是用这两种乌头的根茎
,

以碱处理后氯仿浸泡法提取
,

并从 乙醚可溶部分提

得
,

熔点为
,

司分
“

氯仿 。 ,

硝酸盐熔点
,

过氯酸盐

熔点
,

髻一 水 。 根据本身及衍生物的 元 素 分 析
,

分 子 式 为
‘。 红外光谱

, , 一 醋基
, , , , 一

芳

环
, 一 二强尖峰

,

经基 紫外光谱 曦葺 毫 微 米 馆 。 田 核 磁

共振谱 值
,

单峰
,

乙酞基上 甲基
, ,

三重峰
,

赫
, 一 乙基

上甲基
, , , , ,

各
,

单峰
,

甲氧基
, ,

各为

及二重峰
,

皆为 赫
,

组成 且月旧分 系统
, ,

二重峰
,

赫
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近十多年来乌头类型生物碱结构研究发展很快
,

特别借助于核磁共振谱使得新结构

迅速得到阐明 我们所得滇乌碱的核磁共振谱
,

分子中氢的化学位移与二褚类乌头类型

生物碱近似 今将各功能基的位置推定如下

关于大茵香酞基及其位置 红外光谱在
, , ,

肠
一工 处 示 有 芳 环

,

一 示有芳环醋基
,

核磁共振谱在 处为芳环 甲氧基
,

芳环上质子成 ’ 了

系统
,

如果不是大茵香酞基而是黎芦酞基或苯 甲酞基则由于环上质子不对称
,

不可能形成

通才 系统 紫外光谱在 筋 毫微米处有强吸收峰
,

也表示有大简香酞基的存在 并
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从滇乌碱水解中分到大茵香酸得到确证 又 由 于 核 磁 共 振谱 在 占 处 有 二 重 峰
一

,

赫
,

按照文献 报导
,

芳香醋基宜在 上

关于 乙酞基及其位置 乌头碱 垃桩 。 及介沙乌头碱 上 联接 的

乙酞基 值分别为
, ,

而滇乌碱的 乙酸基 占值为 稍向高场偏移 有可

能是由于滇乌碱在 。 上少了一个 一 所致 一般乌头型单 乙酞醋基 碱 均 联 接 在

上 故推断滇乌碱的 乙酞基也是联接在 上

关于母核上 乙基 由于在 占 处有三重峰 赫
,

这是乌头型生物碱中

乙基存在的表现 〔伙

关于甲氧基及经基的位置 滇乌碱中 占值为 的甲氧基应是芳环上的 甲 氧 基
,

其余四个甲氧基与乌头碱及介沙乌头碱分子中甲氧基的 值相比较
,

可 以看出其中三个

甲氧基的 值几乎是完全一致的

冷场 场

乌头碱
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介沙乌头碱
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一一一占
·

镇乌碱

人 百
」

一 —划 — 又夕 一

乌 头 碱 甲氧基 值
, , ,

介沙乌头碱 甲氧基 值
, , , , ‘ ,

滇 乌 碱 甲氧基 值
, , , ,

值得指出的是
,

滇乌碱和乌头碱是用相同条件在 一 核磁共振仪上测定 前兰

组 甲氧基的 值几无差别 与介沙乌头碱的差别也很小
,

说明三者 环和 环的甲氧

基
、

经基联接的位置是相同的 但是乌头碱和介沙乌头碱有 一 个 甲 氧基 的 占值 分 别 为

和 , 向低场偏移较大 这显然是 。二 的 占值
,

因为它的邻位有
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和 、一 ,

故向低场偏移
,

己知乌头型生物 碱 的 值 如 无
,

匆 或只有 刀 均不可能向低场偏移如此之大 由于滇乌碱 二 值

较乌头碱及介沙乌头碱的这一 值向高场偏移
,

结合 一 也略向高场偏移来

考虑
,

可 以认为滇乌碱 位上没有经基

为了证明上述推断
,

我们将滇乌碱以氢氧化钾的甲醇溶液水解
,

得 到 了 一 个 胺 醇

熔点 ℃与文献 ’报告的 阳 以” 熔点基本一致 它的核磁共振谱

值 创
,

三重峰
, 一 乙基上甲基

, ,

《 各
,

单峰
,

甲氧基
,

帕
,

单峰
,

二甲氧基 而 乙酞基和芳环上甲氧基
,

以及芳环形成的 通通 ,

了 系统均消

失 又将此胺醇用醋醉
,

对 甲苯磺酸进行 乙酞化
,

得到一个四 乙酞化物
,

其熔点及元素分

析与文献 报告的四 乙酞 数据完全一致 它的核磁共振谱示有 四 个 甲氧

基的 占值
,

单峰
,

义
,

单峰
, ,

单峰 四个 乙酞基的 占值
,

单峰
,

弱 侈
,

单峰
, ,

单峰 一 乙基的 占值
,

三重峰 根据以上理化及光谱数据
,

推定滇乌碱的结构为 式所示

实 验 部 分

本文熔点用微量熔点仪测定
,

未经校正 红外光谱用 耳 型
,

澳化钾压片测定

核磁共振谱用 一 型
,

以 作溶剂
,

作标准测定

澳乌碱的提取分离

滇西乌头根粉一公斤以 外 碳酸钠溶液润湿研匀后
,

用抓仿浸泡四天
,

抽滤
、

滤渣再

浸泡一次
,

合并两次滤液
,

用 多 盐酸提取 次 酸水液加稀氨水
,

调节 成碱性
,

以 乙醚抽提 次 乙醚液用无水硫酸钠干燥
,

蒸去溶剂
,

得乙醚提取物 再用 乙醚重结

晶
,

得滇乌碱菱形结晶 克 得率 多 东川乌头根粉一公斤用相同方法提取
,

得

到相同生物碱 克 得率 沁

滇乌碱 为菱形结晶
,

熔点
, 。 〕努

“

氯仿
,

值
·

硅胶 薄层层析
,

氯仿为展开剂
,

用玩嗯 『试剂显色 紫外光谱 入会聋 毫微米

呛 。 红外光谱 肠
,

肠 厘米一 经基
, , ,

厘米
一

醋基
,

, , ,

犯 厘米以 芳环 核磁共振谱的 值 盯
,

单峰
,

乙酞基上甲

基
, , ,

三重峰
,

赫
, 一 乙基上甲基

, , , , ,

各
,

个单峰
,

甲氧基
, ,

,

双重峰
,

赫
,

质子
, ,

双重峰
,

一 赫
,

质子
, ,

双重峰
,

赫

分析 〕 一

刃 计算值 实侧值

淇乌碱过羲酸盆 将滇乌碱溶于无水 乙醇中
,

加过氛酸至刚果红试纸成蓝色
,

蒸去部

分溶剂加少量 乙醚
,

放置
,

即有针状结晶析出
,

熔点 ℃ 分解
,

〕朴一 。

水
·

分析 〕 一。 ·

计算值
, , , ,

·

实测值
, ,

砚
, ,
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澳乌碱稍 酸盆 按常法制备得针状结晶
,

熔点 一 ℃ 分解

分析 刃
·

计 算 值
, ,

, 实 测 值
,

肠
,

淇乌碱的水解 毫克滇乌碱加 外 氢氧化钠甲醇液 毫升
,

加热溶解后放置

小时
,

加水 毫升蒸去甲醇
,

首次用 毫升氯仿抽提
,

第 次用氯仿 甲醇

毫升提取
,

合并所有提取液用水洗两次
,

再用无水硫酸钠干燥
,

过滤
,

滤液蒸干
,

用丙酮结

晶得菱柱状结晶 毫克
,

熔点 ℃与 咖‘ 熔点基本一 致 又 从 提 去

的水溶液中
,

加硫酸酸化
,

即有白色结晶析出
,

用 乙醇重结晶
,

熔点

℃与已知大茵香酸测混合熔点不下降
。

四 乙酸饭乌头减胺醉 取滇乌碱的水解物 咖 毫克加醋醉 毫升
,

对甲

苯磺酸 毫克
,

于水浴上加热 小时 取 出倾入冰水中
,

用氯仿抽提 氯仿液以碳酸钾

溶液洗两次
,

继以水洗两次
,

再用无水硫酸钠干燥 蒸去氯仿
,

用丙酮
,

乙醚重结晶得针状

结晶 毫克
,

熔点 与 句报导四 乙酞 熔点一致

核磁共振谱 占值
,

幻 各
,

二个单峰
,

甲氧基
, ,

单峰
,

二个甲氧

基
,

, 各
,

二个单峰
,

乙酸基上甲基
, ,

单峰
,

二个 乙酞基上 甲

基
, ,

三重峰
, 一 乙基上 甲基

〔分析 〕 ‘。 , 计算值
, ,

实测值
, ,

注 本文寄交付印后
,

承中国科学院上海药物研究所惠赠紫草乌乙素样品
,

经校对
,

紫草乌乙素 咖
与滇乌碱为同一化合物〔参阅化学学报 幼

,

〕

杨崇仁同志惠赠部分东川乌头 吕正伟
,

纳海莺代为采集滇西乌头
、

东川乌头 本所物理分析组作元

素分析
、

光谱分析 王文采同志鉴定学名
,

均致谢愈
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乙口乙湘 伪飞沪 才优 姗公勺
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丑

,
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面 店们 , 饥
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·
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