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摘 要 

从 思茅LU橙 M~odinwJ hemryi c⋯ b的报和果中分得 8十吲哚生物碱。根据理化性 质和 

光谱分析 ，分刊鉴定为它勃 水甘草宁 (tabersonme) (1)，ll一甲氧 基 它 勃 水 甘 草 宁 (i1一 

methoxy-t-ber啪 IBe) (2)， 洛柯 日宁 (Iochne rinine)(j)，厶”一长春曼 嗨 ( 一vine~mine) 

(●)，1 6一表一A”一长春曼胺 (t 6一epi—d‘‘-vine a血ine)(5)，A。‘·埃 那胺 (6 一eb~rn 1111 r 6)， 

l9，20一二氢一康孜卡品 (I9，20一dihydro．c口4dn川 p．岫e) (7)和双吲哚生物戚 lc叫I c·q‘Ⅲ 

(0)。 

奘蕾调 史竹眺科； 茅山橙 ；吲哚生物碱 
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Abstract 

e frui~of Melodinus~enryi Craib(ApocynaCeae)&Te used in folk mediclne f0r the 

treatment of children meningitis and fractureerc． Eig?at indole aIh l。ids have been isolat d 

hom the rOOtS and fruits of M elodinus henrvi Craib by aluminum oxide and silica gel chro． 

matography． Seven of them were identified as tabersoniae(1)’1l-methoxy--tahersonine f2)，lo- 

chnerinine (3)，Al"-vincamine(4) 16-epi-A**-vincamine(5)，A“-eburnamine(6)and 19，2o． 

djhydrocondylocapine(7)． T other oEte。namely,tenuicausiae f8)，is a dimeric indole aJk 

loid T eir structures were elucidated by spectral and chemical meshods 

车 文于 t9H8年 月收到，I9们 年 3月收尉偿 改稿． 
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1b期 李韩明等 ：息茅 山撮中舌g圬1哚生物碱 

思茅 山橙 Meladinus henryi Craib系夹竹桃科植物。 民间用其果来治疗小儿脑膜 

炎、骨折和烂脚等。其化学成分未见报道。我们对该植物的果和报进行化学分折。共分 

出 l3个化合物。前报 报道了两个生物碱 ‘vincine．scandine和三个中性成分 一香 

树醇乙酰酯 (c~-amyrin a cetate)，马钱甙 (1oganin)， 谷甾醇 ( —sito stero1)。本文报 

道 其甲的 8个吲噪生物碱。 

MF—la 粉质，盐酸盐 mp．1 9 80(2(d)。 质谱测得分子量为 336(M )，并具有 m／e 

2I4，I 35，i 22，12l ， 7等特征裂片，提示 为 一苯 胺基 丙烯酸酯 ( —anillno—acrylate) 

类型的生物碱。 结合紫外 、红外和氢核磁共振等光谱分析与文献[5]比较证明为它勃水 

甘草宁 (tabersonine)(1)。 

MF一2a 质谱测得分子量 366(M )。在低质区具有和 MF一1 a相同的特征裂片。断 

定它们的骨架相同。从高质量区的裂片比 MF—h 有规律地高 出 3O质量数，所以推测 与 

MF—la构 差剥，可能是多一个甲氧基。 H—NMR 分析证实有 2个 甲氧基 (d3．73，s 3H； 

3．71，s，3H)，是对上述推断的佐证。 另外只看到 3个芳香质子，通过与 l1一methoxy． 

tabersonine标准品的薄层比较，Rf值相同。所以 MF一2a为 11一甲氧基一它勃水甘草宁 

(11一methoxy—tabersonine)(2)。初步药理表明，该化台物有一定的抗菌作用和抗肿瘤细 

胞 (Pm)活性。 

MF一4b 质谱测得分子量 382(ra )，比 MF一2a多 l6质量数，可能是多一个氧，从 

低质量区可以看出每一特征裂片都比 MF-2a多出 1 6(1 35+ 16— 151，1 22+ 1 6— 138 

(b)，107+ 1 6— 1237，还有 108的特征裂片 ，因此推断 MF一4b与 MF一2a骨架相同。 

但在哌啶 (piperidine)部位多一个氧原子。红外光谱看到 1675，1610cm一，指示在分子 

中有不饱和羧酸酯，另外 l258和 1038cm 提示分子中有醚键或氧桥存在。 根据紫外， 

核磁等光谱分析与 文献[4】比较，证明为洛柯 日宁 (1ochnerinine)(3)。 

MF一5 白色针状结晶，mp．21 8℃ (d)。 根据熔点测定及光谱分析与文献【3 1对照， 

鲞定为 △̈ 一长春曼胺 (△ 一vincamine)(3)。 

MF一7 白色针状结晶，mp．1 85℃。质谱分子离子峰和其他裂片峰与 MF一5均基本 

相同。仅基峰不同。另外将其 H—NMR 与 MF一5比较，芳香、酯甲基和烯质子的化学 

位移有所改变，推测两者为同分异构体。经与文献【3]对照证明 MF一7为 1 6一表一 ．-长春 

曼胺 (16-epi一△“一vincamine)(57。 

MR-2 白色结晶，mp 138一l41℃。MS(m／e)：2 94(M )，276(M 一 1 8)，265 

(M 一 29)(b)，247(M 一 O— ClH5)，208、1 80、 44、1 30。 具有 eburnamine的 

特征裂片。熔点测定及光谱分析与文献[4]对照鉴定为 ‘_埃那胺(△“一eburnamine)(6)。 

MR-5a 非晶形，苦味酸盐 mp．1 6．8％3。经光谱及理化分析与文献【3 J比较，鉴定为 

19，2O一二 氢 康 狄卡品 (19，20一dihydro—condylocapine)(7)。 ． 

MR一3 mp 160~(3(d)。高分辨质谱测得分子式 C． H*N；O，。紫外光谱 ( 232， 

331nm)，红外光谱 (p2：1680，1 620 Gm_。)显示有 一苯胺基一丙烯 酸髓 ( anilino- 

acrylate)发色团。‘H—NMR 表明有两个早氧基 3．76(s，3H)，3．8 (s，{H)，4个烯 

质子 d5．6 8(m，4H)和 6个芳香质子 黼．55(s，1H)，7．02(s，ti"t)．6 25(d，J一 7．3Hz， 

1H)，6．69(dd，J一 7．6 Hz，J一 7．6Hz，1H)，6．93(dd．J一 7．3Hz，J一 7．3Hz，1H)， 
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囊 l MR一3 的 。 一NMR 化学位移 

T 1t l 。’C．NM R chem ica1，hift} ot M R一3 

C—Atom C—Atom C—Atom C—Ato田 

C一2 I67．{， C—I4 l24．77 C一2 I28．49 C—l4 l26．03 

C一3 49．67 C—I 5 l，2．99 C一， 42．j0 C—I； l2 7．69 

C一5 50．28 C一“ ，2．94 C一5 50．7l C—I6 ，0．78 

C一6 44．’9 C—I 7 26．3， C一6 l6．90 C—I7 43．8l 

C一， 5-#．{5 C一18 7．54 C—r l04．89 C 18 8．，5 

C一8 I30．25 C—I9 28．80 C．B I2I．3l C—l9 ．14 

C一 Il9．01 C一2O 4 ．j5 C一9 ll 7．{， C 2o ，7． B 

C—lD l，7．04 C一21 69．52 C—l0 Il9．0l C一，l 58．04 

C—II l56．50 C=一0 l68．95 C—lI I2O．38 C— O 一  

C—l 2 9，．94 OCH。 55．95 C—lr I12．26 0cH。 一  

(̂ f) (̂ f) 

C—l3 l43．63 oCH- 50．99 C一 l ．Z0 0CH． 一  

(C—o) C~~---O) 

丑 

f2)R =oM e 
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7．40( J一 7．6Hz，lH)。按蜂型 和偶台常数推测，两个芳香质子 (撕．55，7．O2)可镌烛 

在对位。分析质谱发现 MR-3具有 tabersonine的特征裂片 (m／e，135，122，121，l07) 

和 一vlncamine的特征裂片 (m／e 249，250)。 因此，推测 MR一3 可能是由 laoer- 

SOnine和 △“一eburnamlne两部分组成。 根据这一推断，用 l I—methoxy—tabersonine和 

A14 ebu r tmi~e在 5弼 HCIJMeOH 中反应，进行部分合成。 偶合产物与 MR一3比较。 

质谱 Rl值，颧色反应等方面均一致 。因此 MR一3鉴定 为 tenuicausine‘8) 

实 验 部 分 

植物原料采 自恩茅和西双版纳(标本存中国科学院西双版纳热带植物匿标本室)。蝽 

点用 Kofler显微熔点测定仪测定，未经校正。紫外光谱用 日立-557型仪澳蛭芑 红外光 

谱用 PE-577型仪测定。‘桉磁共撮谱用 Bruker AM-400型仪测定，TMS 菏内标。质 

谱用 MAT一44S和 MAT一7l1(varian)仪测定，直接进样，EI 70 eVo 薄层层析吸附 

为青岛化工厂出品的硅胶 GF ‰ 柱层析吸附剂为上海五四农场化学试剂厂出品的层析 

硅 胶和 中性 氧化 铝。 

(一) 总碱的摄取 ． 

取思茅山橙根粉 4．2kg和果实干粉 2 3kg，分别用石油醚提取，回收石油醚，得根的石 

油醚提取物(少量)和果的石 油醚提取物 61 9g(为原料的 26绉)。有生 物碱反应。 

经石油醚提取的根粉和果实干粉残渣，分别用工业酒精迥流提取， 减压回收酒精 得 

稻精提取物o· ‘ 

酒精提取物用 5％ 醋酸捏溶，提出生物碱。滤清液用氨水碱化 pH9。然后用氧仿萃 

取，氯仿萃职液甩少量承洗 2次。无水硫酸钠干燥，减压回收氯仿，分别得到根的总被 

22．9g和果的生物碱 I6．33g。果石油醚提取物经处理也得到 9g生物碱。 

(：)生物碱的分离 

1．恩茅山橙果总碱的分离 思茅山橙果的总碱 25g经氧化铝 (750g)柱层析，依次甩 

石油醚和不同比侧的石油醚一醋酸乙酯洗脱，收集简份。 第 2—9份 (石油醚一醋酸乙酯 

99：1洗脱)得 MF—l，再经硅胶 G 5．制备性薄层层柝 (乙醚：己烷：甲醇 75：20：5)得 

MF_h 第 L3一L7份(石油醚一醋酸乙酯 99：I)得 MF一2，再经制备性薄屡 (乙醚一己烷一 

甲醇 75：20：5)得 MF一2a；第 3 2一q3(石油醚一醋酸乙酯 97：3，95：5)得 MF一4，再经觎 

备性薄层屡析(乙醚一己烷一甲醇 75：20：5)得 MF一4b；第 46—52(石油醚一醋酸 乙酯 95： ， 

93：7)得 MF一5晶；第 58—61(石油醚一醋酸乙酯 90：10)得 MF-7晶。 

2．思茅山橙根生物碱的分离 思茅 山橙根总碱 23g经硅胶 (690g)柱层析，依次甩不 

同比例的石油醚一醋酸乙酯洗脱。 第 30—4 2份(石油醚一醋酸乙酯 8：2)得 MR一3晶；第 

35—42(石油醚一醋酸乙醋 8：2)得 MR-2晶；第 76--117份(石油醚一醋酸 己醋 3： 醋酸 

乙酯一甲l醇 8l 2)得 MR-5，再经硅胶 GF ．制备性薄层层析(氯仿一甲醇 9：1)得 MR一 

(三)生物碱的鉴定 ’ ． 

MF—la(tabersonine)(1) CAS显蓝色斑点，盐酸盐 mp l 9 8℃(d)。UV2 Dm：224， 

29 8，328；IRv cm～：3360，2 960，27／0，1 671，I610，1 460，l430，742；MS(m／e)：336． 

(M’)， 305，229，21 4，l96，t7o,，168，l54，l3 (b)， 122，l21，107，93；’。H—NMR - 
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ppm，CDCqJ)：0．62(t，3H，-CH~)，O．9 3(q，2H，一cH． Me)，j 75(s，3H，一OcH,)， 

6．8—7．2(m 4H，4个芳氢)， 93(s，iH，一NII)。 

MF一2a(Ii—methox y-tabersonine)(2) H—NMR ( ，ppm，CDCI3)：0．57(t，3H, 

一 cH )，0．93(m．2H，一CH 一 e)，3．73(s，3H，OCH,)，3．71(s，jH，一OCHD，5 71 

(m，2H，烯氢)，6 34(m，2H，芳氢)，7．03(d，J一 7 6，1H，寿氢)，8 890，1H，-NH)。 

MF一4b([ochnerinine)(3) 1Rv鬻：cm～：33 60，2940，2790，1 675，161 0，1 25 8， 

103 8，7541 MS(m／e)：3 82(M )，353，352，323，295，2 8．3，2 44，114，19 8，1 84，l 80， 

l67，l54，l5l，l3B，12 3，l08： H—NMR (8，ppm，CD 【 )：0 72( ，jH， ( H )，0 91 

(q，2H，一cH，一Me)，3．76(s，3H，一pcH，)，3 77(s， H，一OCH )，6．j4(m，2H，芳氨)， 

7．1(d，J一 7．2，1H，芳氢)，8．870，1H，NIf)。 

MF-5(△|．_vincamine)(4) 【R cm～：{040，2950，292 0，28 0，2 820，1 740， 

1612 145(I，1430，1 253，121 0，1O65，745；MS(nl／e)：352(M )，337(M 一1 5)， 23 

(1M+。29)，319，305(M 一1 8-2 9)，293(M 一5 9)，2 84，2 6 3，250，24 9，239，224，221，206， 

1 80，170，169，144，1 32，1 21，117； H—NMR ( ， pm，CDC1J)：O．97(t，3H，一CH ) 

1 54(m，2H，一CH 一Me)，3，85(s，3H，-OCH )，5 5 5 8(dd，2H，烯氧)，7．07-7．48(m， 

4H，芳氢)。 

MF一7(16-epi-A“一vincarnlne)(5) mp 1 85℃ ，iRv ：cm ： 3420，3040，296 0， 

292 0，2860，1730，162(1，1455，1432，75(1；MS(m，e)352(M )，323，305，293，2 84， 

263，250，249，2 35，22 4，221，206，1 85(b)，180，16 7，149，1 44，132，1 21； H—NMR 

(d，ppm，CDCH )：0．93(t，3H，一cH1)，1．4—1．8 8(m，2H，一CH1-Me)，3．470，3H， 
一

OCHD，5，24(d，J一 1 0Hz，IH，烯氢)，5 44(m，IH，烯氢)，7 08(m，2H，芳氢)， 

7 42(m，2H，芳 氯)。 

MR一2(△ 一eburnamine)(6) iRv KB ：cm～：3340，3030，294(1，2 86(1，1660，159O， 

1460，1320，12 70，l(13 0，746；‘H—NMR ，ppm，CDCH )：0．96(t，3H，一GH))，1．82 

(m，2H，一CH2Me)，5 23(d，J一 1 0Hz，1H，烯氢)，5．42(m，1H，烯氢)，7．13(tt，2H， 

芳氢)，7．44(dd，1H，芳氢)， 72(dd，IH，芳氢)；UVZ： nm：2 30，276，276，282，29 2。 

MR一5a(19，20-dihydro—condylocapine)(7) UVZ⋯EtO llm：230，296，32B，1Rv 

Ⅻ  ： 3370，2960，2940，2 880，1680，1605， 1484， 1465， 144，1 24 0，1155， 11 00， 750； 

MS(m／e)：324(M+)，309(M 一l5)，293(M -31)，2-81(M 一{3)，267(M 一57)，2 65 

(M -COOCH】)，263，2 53，2 40，229(b)，222-， 197，180， 16 7，1 54，140，122，11 8· 

95；‘H-NMR( ，ppm,CDCH，)：O．6 8(t，3H，-CI-~)，1．82(q，2H，一cH3一Me)，3．75 

(s，3H，-OCH|)，6．B一7．1 5(m，4H，芳氢)，8．82(s，IH，-NH)。 

MR一3(tenuicausine)(8) MS(m／e)：642(M+)，613，584，555，549，537，535， 

51 7，503，488，4 74 467，448， 3 39 7，391， 272， 251，250(b)，249，247，226， 

2l B，208，19 7，l 80，l68，l56，144，135，1 30，l27，l2{，l21，107，106o 
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