
© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

秤钩风中的生物碱成分

王恩军 1, 2 , 马云保 1 , 张雪梅 1 , 江志勇 1 , 陈纪军 13

(1. 中国科学院 昆明植物研究所 植物化学与西部植物资源持续利用国家重点实验室 , 云南 昆明 650204;

2. 中国科学院 研究生院 , 北京 100049)

[摘要 ]　目的 :对防己科秤钩风属植物秤钩风 D iploclisia aff in is干燥的藤茎进行化学成分研究。方法 :秤钩风

的干燥藤茎用 90%乙醇冷浸提取 ,所得浸膏用水混悬 ,然后用 5% HCl溶液调整 pH 2,依次用石油醚 ,氯仿萃取后 ,

将酸水溶液用 10%氨水调整 pH 9。对该碱水溶液用氯仿萃取 ,即得总碱部分。对总碱采用各种柱色谱进行分离

纯化 ,分离得到的化合物通过波谱数据分析进行结构鉴定。结果 :从总碱中分离得到 5个生物碱 ,分别鉴定为 :瑞

枯灵 ( reticuline, 1 ) , N2降菏叶碱 ( asim ilobine, 2 ) , acutum ine ( 3 ) , 2, 32二羟基 29, 102二甲氧基四氢原小檗碱 ( di2
hydroxyp rotoberberine, 4) ,千金藤啶碱 ( stepholidine, 5)。结论 :所有化合物均为首次从该种中分离得到。
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　　秤钩风 D iploclisia aff in is (O liv. ) D iels. 为防己

科 Menispermaceae秤钩风属植物秤钩风的木质藤

本 ,生于林缘或灌丛中 ,主要分布在我国长江流域及

其以南各省区。根和老茎入药 ,能祛风湿 ,有活血 ,

利尿的功效 [ 1 ]。其化学成分未见报道。作者对秤

钩风进行化学成分研究 ,从中分离到了 5个化合物 ,

均为首次从该种中分离得到。

1　仪器与试药

XRC - 1型显微熔点仪 ,四川大学科学仪器厂 ,

温度未校正 ; VG Auto Spec - 3000型质谱仪 ; B ruker

AM - 400和 DRX - 500型核磁共振仪 , TMS为内

标。柱色谱硅胶 ( 200～300 目 )及薄层色谱硅胶

GF254均为青岛美高化工有限公司生产 ; Sephadex

LH - 20 为 Pharmacia 公司产品。秤钩风藤茎于

2005年 9月采自云南省西双版纳 ,经中国科学院西

双版纳植物园崔景云高级工程师鉴定为小檗科秤钩

风属植物秤钩风 D. aff in is,标本存放于昆明植物研

究所植物化学与西部植物资源持续利用国家重点实

验室 (050911)。

2　提取与分离

秤钩风的干燥藤茎 14 kg粉碎后 ,用 10倍量

90%乙醇冷浸提取 3次 ,每次 1 d. 回收溶剂得浸膏

310 kg。所得浸膏用水溶解 ,然后用 5% HCl溶液

调整水溶液的 pH 2。依次用石油醚 ,氯仿萃取后 ,

将酸水溶液用 10% 氨水调整 pH 9。对该碱水溶液

用氯仿萃取得总生物碱部分 (515 g)。总生物碱部

分 (515 g) 经硅胶柱色谱 ,用氯仿 2甲醇 ( 100∶0, 98∶

2, 95∶5, 90∶10, 85∶15)梯度洗脱 ,经 TLC检查后合

并得到 7个组分 ( Fr. 1～Fr. 7)。 Fr. 3 ( 310 mg) 经

硅胶柱色谱 ,用氯仿 2甲醇 2氨水 ( 98∶2∶011, 95∶5∶

0125)梯度洗脱 ,得到 4个组分 Fr. 311～314。 Fr.

312组分反复经硅胶柱色谱、Sephadex LH - 20 (甲

醇 )得到化合物 5 (5 mg)。Fr. 313组分经硅胶柱色

谱、Sephadex LH - 20 (甲醇 ) 得到化合物 3 (4 mg) ,

4 (2 mg)。Fr. 5 (1163 g) 经硅胶柱色谱 (氯仿 2甲醇 2
氨水 , 97∶3∶0115)得到 5个组分 , Fr. 514 (320 mg)组

分经硅胶柱色谱、Sephadex LH - 20 (甲醇 ) 得到化

合物 2 ( 12 mg) , Fr. 515 ( 450 mg) 经硅胶柱色谱、

Sephadex LH - 20 (甲醇 ) 反复纯化得到化合物 1 (11

mg)。

3　结构鉴定

化合物 1　黄色无定形粉末 , mp 205～206 ℃,
1
H2NMR (CDCl3 , 500 MHz)δ: 6179 ( 1H, d, J = 111

Hz, H22′) , 6177 (1H, d, J = 812 Hz, H25′) , 6161 (1H,

dd, J = 111, 812 Hz, H26′) , 6156 ( 1H, s, H25) , 6141

(1H, s, H28) , 3188 ( 3H, s, 62OMe) , 3187 ( 3H, s, 4′2
OMe) , 3171 ( 1H, t, J = 612 Hz, H21 ) , 3121 ～3119

(1H, m , H23a) , 3106 ( 1H, dd, J = 1411, 611 Hz, H2
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1aA) , 2184～2177 ( 3H, m, H21aB , 3B , 4A ) , 2162～

2159 ( 1H, m , H24B ) , 2149 ( 3H, s, N2Me) ; 13 C2NMR

(CDCl3 , 125 MHz)δ: 6415 (C21) , 4019 (C21a) , 4617

(C23 ) , 2419 ( C24 ) , 12511 ( C24a ) , 11014 ( C25 ) ,

14513 ( C26 ) , 14510 ( C27 ) , 11015 ( C28 ) , 13311 ( C2
8a) , 13011 ( C21′) , 11516 ( C22′) , 14313 ( C23′) ,

14511 ( C24′) , 11317 ( C25′) , 12018 ( C26′) , 5519 ( 62
OMe) , 5518 (4′2OMe) , 4214 (N2Me)。以上波谱数据

与文献 [ 2 ]报道的瑞枯灵一致。

化合物 2　褐色无定形粉末 , E I2MS m / z ( % )

266 [M - 1 ] - ( 100 ) , 251 ( 27 ) , 236 ( 15 ) ; 1 H2NMR

(CDCl3 , 500 MHz)δ: 8131 ( 1H, d, J = 1010 Hz, H2
11) , 7136～7125 (3H, m, H28, 9, 10) , 6175 (1H, s, H2
3) , 3189 (1H, dd, J = 414, 917 Hz, H26a) , 3162 (3H,

s, 12OMe) , 3142 ( 1H, dd, J = 615, 1315 Hz, H27A ) ,

3105～2171 ( 5H, m , H24, 5, 7B ) ; 13 C2NMR ( CDCl3 ,

125 MHz)δ: 14219 ( C21 ) , 12514 ( C21a) , 12917 ( C2
1b) , 14814 ( C22) , 11416 ( C23) , 12719 ( C23a) , 2816

(C24) , 4310 (C25) , 5315 ( C26a) , 3710 (C27) , 13519

(C27a) , 12712 ( C28 ) , 12713 ( C29 ) , 12716 ( C210 ) ,

12810 (C211) , 13118 (C211a) , 6014 ( 12OMe)。以上

波谱数据与文献 [ 2 ]报道的 N2降菏叶碱一致。

化合物 3　无定形粉末 , mp 210～212 ℃, E I2MS

m / z ( % ) 399 ( 2 ) , 397 ( 8 ) , 362 ( 22) , 334 ( 8 ) , 209

(100) , 208 (19) , 166 ( 44) , 150 ( 25) , 149 ( 38) ; 1 H2
NMR (C5 D5 N, 500 MHz)δ: 5159 ( 1H, s, H23 ) , 5102

(1H, s, H21) , 4101 (3H, s, 192OMe) , 3177 (3H, s, 182
OMe) , 3170 ( 3H, s, 172OMe ) , 3113 ( 1H, dd, J =

1213, 1213 Hz, H29a) , 3104 ( 1H, d, J = 1516 Hz, H2
5a) , 2166～2161 (3H, m, H29b, 14a, 15a) , 2152 (1H,

d, J = 1516 Hz, H25b) , 2142 ( 1H, m, H215b) , 2137

(3H, s, 162NMe ) , 1162 ( 1H, m, H214b ) ;
13

C2NMR

(C5D5 N , 125 MHz) δ: 7017 ( C21 ) , 18911 ( C22 ) ,

10516 (C23) , 20115 (C24) , 4713 (C25) , 19310 (C26) ,

13910 (C27) , 15918 (C28) , 4115 (C29) , 5719 (C210) ,

6814 ( C211 ) , 5313 ( C212 ) , 7310 ( C213 ) , 3816 ( C2
14) , 5117 ( C215 ) , 5819 ( C217 ) , 6012 ( C218 ) , 6015

(C219) , 3614 (N2Me)。以上波谱数据与文献 [ 3 ]报

道的 acutum ine一致。

化合物 4　无定形粉末 , E I2MS m / z ( % ) 327

[M ]
+ (100) , 296 (19) , 178 (74) , 149 (18) ;

1
H2NMR

(C5 D5 N , 500 MHz)δ: 7116 ( 1H, d, J = 812 Hz, H2

12) , 7106 (1H, s, H21) , 7104 (1H, s, H24) , 6196 (1H,

d, J = 812 Hz, H211) , 4146 ( 1H, d, J = 1516 Hz, H2
8A ) , 3195 ( 3H, s, 32OMe ) , 3182 ( 3H, s, 22OMe ) ,

3168 (1H, d, J = 1516 Hz, H28b) , 3161 ( 1H, dd, J =

313, 1110 Hz, H214 ) , 3151 ( 1H, dd, J = 313, 1516

Hz, H213a ) , 3106 ( 1H, dd, J = 1110, 1516 Hz, H2
13b) , 311823112 (2H, m, H25a, 6a) , 216222157 ( 2H,

m, H25b, 6B ) ; 13 C2NMR ( C5 D5 N, 125 MHz)δ: 11611

(C21 ) , 14617 ( C22 ) , 14715 ( C23 ) , 11614 ( C24 ) ,

12811 (C24a) , 2915 (C25) , 5211 (C26) , 5418 (C28) ,

12711 (C28a) , 14917 (C29) , 14512 (C210) , 11013 (C2
11) , 12417 ( C212 ) , 12915 ( C212a ) , 3712 ( C213 ) ,

6012 ( C214 ) , 12916 ( C214a ) , 5918 ( 92OMe ) , 5613

(102OMe)。以上波谱数据与文献 [ 426 ]一致 ,鉴定

为 2, 3 2二羟基 29, 102二甲氧基四氢原小檗碱。

化合物 5　无定形粉末 , E I2MS m / z ( % ) 327

[M ]
+ ( 100 ) , 312 ( 6 ) , 296 ( 11 ) , 178 ( 48 ) , 135

(10) ;
1
H2NMR (C5 D5 N , 400 MHz)δ: 7126 (1H, s, H2

1) , 7113 (1H, d, J = 811 Hz, H211) , 6191 ( 1H, d, J =

811 Hz, H212) , 6177 ( 1H, s, H24) , 4145 ( 1H, d, J =

1516 Hz, H28A ) , 3194 (3H, s, 32OMe) , 3175 ( 3H, s,

92OMe) , 3164 (1H, d, J = 1516 Hz, H28B) , 3156 (1H,

dd, J = 316, 1113 Hz, H214) , 3137 ( 1H, dd, J = 316,

1516 Hz, H213A ) , 3100 ( 1H, dd, J = 1113, 1516 Hz,

H213B ) , 3125 ～3114 ( 2H, m , H25A, 6A ) , 2167 ～

2155 ( 2H, m, H25B, 6B ) ; 13 C2NMR ( C5 D5 N, 100

MHz)δ: 11319 ( C21 ) , 14616 ( C22 ) , 14712 ( C23 ) ,

11213 (C24) , 12517 (C24a) , 2916 (C25) , 5212 (C26) ,

5418 (C28 ) , 12915 ( C28a ) , 14419 ( C29 ) , 14911 ( C2
10) , 11611 ( C211 ) , 12418 ( C212 ) , 12710 ( C212a) ,

3711 (C213) , 5918 ( C214 ) , 13114 ( C214a) , 5919 ( 92
OMe) , 5519 ( 32OMe)。以上数据与文献 [ 728 ]对

照 ,鉴定为千金藤啶碱 ( stepholidine)。
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F ive a lka lo ids from v ine stem s of D iploc lis ia aff in is

WANG En2jun1, 2 , MA Yun2bao1 , ZHANG Xue2mei1 , J IANG Zhi2yong1 , CHEN J i2jun13

(1. S ta te Key Laboratory of Phytochem istry and Plant Resources in W est China, Kunm ing Institu te of B otany,

Chinese A cadem y of Sciences, Kunm ing 650204, China;

2. Graduate U niversity of Chinese A cadem y of Sciences, B eijing 100049, China)

[ Abstract] 　O bjective: To study alkaloid constituents of D iploclisia aff in is. M ethod: The air2dried vine stem s of D1 aff in is

were extracted with 90% EtOH three times at room temperature. The EtOH extract was suspended in H2 O and adjusted to pH 2 with

5% HCl solution. After extracted with petroleum ether and CHCl3 successively, the aqueous. fraction was adjusted to pH 9 with 10%

NH3 ·H2O and extracted with CHCl3 again to afford the total alkaloids fraction. The compounds were isolated through column chroma2

tography from the total alkaloids fraction. Their structures were determ ined on the basis of spectral analysis (MS, 1 H2NMR, 13 C2
NMR). Result: Five alkaloids was identified as reticuline ( 1) , asim ilobine ( 2 ) , acutum ine ( 3) , dihydroxyp rotoberberine ( 4) ,

stepholidine (5) , were isolated from the vine stem s of D1 aff in is. Conclusion: A ll the compounds were obtained from D1 aff in is for

the first time.

[ Key words] 　D iploclisia aff in is; Menispermaceae; isoquinoline alkaloids
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蓝玉簪龙胆中苷类成分的研究
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[摘要 ]　目的 :研究蓝玉簪龙胆 Gentiana veitchiorum 乙醇提取物中的苷类成分。方法 :通过色谱技术进行分

离 ,利用质谱、核磁共振等波谱技术鉴定化合物的结构。结果 :从蓝玉簪龙胆的花中分离得到 5个苷类成分 ,分别

鉴定为落干酸 (1) ,龙胆苦苷 (2) ,异荭草素 3′2甲基醚 (3) ,异牡荆苷 (4) ,异荭草素 (5)。结论 :化合物 1～5为首次

从该植物中分离得到。
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