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海南狗牙花吲哚生物碱成分的分离与鉴定 
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摘 要：通过经典的植物化学研究方法，从夹竹桃科狗牙花属植物海南狗牙花(Ervatamia hainaneruis)甲醇提取 

物的总碱部分分离得到4个亿合物，再通过现代波谱 解析技 术，包括核磁共振谱 图(：I{一NMR、”C—NMR、 

DEPT)和 ESI—MS谱 图，结合文献 分别鉴 定为：Voacangine、Coronaridine、(+)一Hecubine、(+)一Voaphylline。 
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Isolation and IdentificatiOil of Indole AIkaloid from Ervatamia hainanensis 

GUO Ling—li ，YU Jian-pingh
， ZHANG Yu ，HE Hong-ping (i．College ofLife Sciences，Cuizhou Universi． 

ty，Guiyang Gu~hou 550025，China；2．State脚 Laboratory of Phytochemistry and Plant Resources in West 

China，Kunming Institute ofBotany，Chinese Academy of sciences，Kunmlng Yunnan 650204，China) 

Abstract：Four compounds were isolated from the crude alkaloids of Ervatamia hainanensis．by classic phyto— 

chemical techniques．Their structures were identified as Vacancies，Coronaridine，(+)一Hecubine，and 

(+)一Voaphylline using spectroscopic methods，including 1H—NMR，13C—NMR，DEVI"，and ESI—MS，and 

with help of the corresponding literatures． 

Kcy words：Ervatamia；Ervatamia hainanensis；monoterpenoid indole alkaloid 

单萜吲哚生物碱是天然产物中一类重要的活性物质，其生物活性优异而广泛，例如，有抗肿瘤活性的 

长春碱、具有脑保护作用的长春胺、降压良药利血平以及抗抑郁制剂依波加因等 j̈。因其具有重要的生理 

活性和复杂多变的结构，吸引了大量有机化学家和药物化学家的研究-zI4 。 

夹竹桃科(Apocynaceae)狗牙花属(Ervatamia)植物约有 120种，我国产 15种，5变种，分布于西南到华 

南及台湾等省区 。据统计，目前对该属植物化学成分的研究已超过 60种，从中分离纯化鉴定了近 250 

种吲哚生物碱u 。海南狗牙花产于广东、广西和云南等省区，民间用于治疗毒蛇咬伤、风湿骨痛、跌打瘀 

肿、乳痈、疖肿等疾病 J，研究表明该植物的降压疗效比萝芙木还要好 5』。为了寻找含有新颖骨架化学结 

构的成分，开发海南狗牙花的药用价值，笔者等对采自云南西双版纳的海南狗牙花茎叶甲醇提取物总碱部 

分的化学成分进行了初步研究。采用多种分离纯化手段，最后通过核磁共振和质谱以及结合文献的方式 

从中分离鉴定了4个单萜吲哚生物碱。 
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1 材料与方法 

1．1 材料 

1．1．1 仪器与试剂 核磁共振仪用 Bruker AM一400或 DRX一500核磁共振仪测定，以TMS作为内标； 

ESI质谱由 Waters 2695HPLC—Thermofinnigan LCQ Advantage离子阱质谱仪测定；高效液相为 Agilent 

1100，色谱柱为 Eclipse XDB—C18；Sephadex LH一2O为 Pharmacia公司产品；反相填充材料 Lichroprep 

RP—l8 gel(20—45 m)为德国默克公司产品；柱色谱和薄层色谱硅胶均为 GF254型青岛海洋化工厂产 

品。显色剂为配制好的碘化铋钾溶液。 

1．1．2供试材料 海南狗牙花茎叶于2010年3月采自云南西双版纳，经中科院西双版纳植物园崔景元 

老师鉴定为夹竹桃科狗牙花属海南狗牙花。 

1．2 方法 

将海南狗牙花茎叶(5 kg)粉碎后，经甲醇回流提取3次(4、3、3 h)，过滤残渣后，减压蒸馏回收甲醇，将 

浓缩物用蒸馏水稀释成混悬物后，用盐酸调pH值 1～2左右，石油醚和乙酸乙酯分别萃取 3次，再用饱和 

碳酸钠溶液调 pH值9～10左右，氯仿萃取 3次，得总碱约45 g。 

总碱部分(45 g)以石油醚：丙酮(9：1)为洗脱液，运用正相硅胶柱层析进行梯度洗脱，用TLC检测合并 

相同组分得到4个粗分段(Fr．1～Fr．4)。对 Fr．1和 Fr．2两部分分别经硅胶柱层析、反相 RP一18柱层析 

以及 Sephadex LH一20等各种分离手段纯化得到化合物 1(39．7 mg)、2(43．I ms)、3(115 mg)、4 

(44．8 rag)。 

2 化合物结构鉴定 

2．1 化合物1 

淡黄色固体，mp：143—144~(2，分子式为 c22 H28 N203；ESI 一MS m／z 369[M+H] ； H—NMR 

(500MHz，CDC13)8 ppm)：2．82(2H，br d，J=8．5 Hz，H一3)，2．92(2H，ddd，J=8．5，3．7，2．6 Hz， 

H一3)，3．23—3．17(2H，in，5一H)，3．20—3．24(2H，m，5一H)，2．92—3．00(2H，nl，6一H)，3．14 

— 3．19(2H，ITI，6一H)，6．95(1H，d，J=2．2 Hz，9一H)，6．83( H，dd，J=8．6，2．4 Hz，11一H)， 

7．15( H，dd，J =8．6，0．4 Hz，12一H)，1．89(1H，br s，14一H)，1．13(2H，ddt，J=12．6，7．0， 

2．1 Hz，15一H)，1．70—1．79(2H，m，15一H)，1．87—1．90(2H，m，17一H)，2．59(2H，br dd，J= 

11．8，2．6，Hz，17一H)，0．92(3H，t，J=7．3 Hz，l8一H)，1．51一I．59(2H，in，19一H)，1．45(2H， 

ddq，J=13．8，6．4，6．4 Hz，19一H)，1．26—1．37(1H，nl，20一H)，3．58(1H，br s，21一H)，3．86 

(3H，s，0一Me—H)，3．73(3H，s，N—Me—H)，“C—NMR(125 MHz，CDCI3)8(ppm)：137．5(C，C 

一 2)，51．59(CH2，C一3)，53．17(CH2，C一5)，22．12(CH2，C一6)，110．01(C，C一7)，129．07(C， 

C一8)，100．66(CH，C一9)，153．92(C，C—lO)，111．80(CH，C一11)，111．14(CH，C一12)，130．59 

(C，C—l3)，27．26(CH，C一14)，31．94(CH2，C一15)，55．09(C，C一16)，36．44(CH2，C一17)，11． 

68(CHs，C—l8)，26．68(CHz，C一19)，39．07(CH，C一20)，57．49(CH，C一21)，56．00(CH3，C— 

OCH3)，175．75(C，C—coo)，52．62(CH ，C—COOCH3)，该化合物的 H—NMR和"C—NMR数据与文 

献[8]的波谱数据基本一致，可鉴定化合物 1为Voacangine。 

2．2 化合物 2 

淡黄色油状固体，mp：92—93~C，ESI 一MS m／z 339[M+H] ，分子式为 c21 H26N2O， H—NMR 

(CDCI3，400 MHz)8(ppm)：2．85(2H，br d，J=8．2 Hz，H一3)，2．87(2H ，nl，H一5)，3．10(2H ， 

In，H一5)，2．97—3．O9(2H，ITI，H一6)，3．10—3．22(2H，ITI，H一6)，7．52(1H，br d，J=8．1 Hz， 

H一9)，7．12(1H，ddd，J=8．1，7．0，1．2 Hz，H—lO)，7．16(1H，ddd，J=8．1，7．0，I．2 Hz，H— 

l1)，7．28(1H，dd，J=8．1，1．2 Hz，H一12)，1．94(1H，br s，H一14)，1．12(2H，ddt，J=12．2，7．0， 
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1．9 Hz，H一15)，1．69(2H，m，It一15)，2．67(2H，dd，J=13．5，3．0 Hz，H—l7)，1．94(2H，ddd，J= 

l3．5，3．2，2．4Hz，H一17)，0．96(3tt，t，J=7．5Hz，H一18)，1．39—1．46(2H，In，H一19)，1．53— 

1．63(2H，m，H 一19)，3．54 (1H，brs，H 一21)，3．77(3H，br s，H—COOMe—Me)， C—NMR 

(100MHz，CDCB)8(ppm)：136．57(C，C～2)，51．64(CH2，C一3)，53．189(CH2，C一5)．22．04 

(CH ，C一6)，110．22(C，C一7)，128．72(c，c一8)，118．43(CH，C一9)，119．19(CH，C一10)， 

121．91(CH，C一11)，110．40(Ctt)，C一12)，135．51(C，C一13)，27．30(CH，C—l4)，31．99(CH2， 

C一15)，55．O7(C，C一16)，36．42(CH2，C一17)，11．70(CH3，C一18)，26．69(CH2，C一19)，39．10 

(CH，C一20)，57．48(CH，C一21)，175．81(C，COOMe—CO0)，52．64(CH3，COOMe—CH3)，该化 

合物的 H—NMR和nC—NMR数据与文献[8]的波谱数据基本一致，可鉴定化合物2为Coronaridine。 

2．3 化合物 3 

淡黄色油状固体，ESI 一Ms m／z 311[M+I{] ，分子式为 C oH：6N O， H—NMR(CDC1，，400MHz) 

6(ppm)： HNMR(400MHz，CDC13)6(ppm)：0．66(3tt，t，J18．19=7．0Hz，H一18)，1．06(2H，m，H一 

19)，1．64+1．11(2×1H，2×ddd，J =14．0Hz，J16．17=12．0+1．2 and 7．0+1．0Itz，respectively，H一 

17)，2．50+1．63(2×1H，2 x br d，J 。 =12．0ttz，H一21)，1．64+1．11(2×1H，2×ddd，J =13．1ttz， 

J5 6：9．0+3．5 and 3．0+3．5Hz，respectively，H一5)，2．66+3．20(2 x 1H，2 x dd，J =12．0 Hz，J3，14= 

0．5 and 1．OHz，respectively，H一3)，4．13+2．762×1H，2×ddd，．， =14．2Hz，H一16)，2．84(2H，ITI， 

H一6)，2．84(1H，dd，J14．15=3．5Hz，J1 =1．OHz，H一15)，3．06(H，ddd，H一14)，3．61(3H，s，N— 

Me)，6．98(1H，ddd，H一10)，7．08(1H，ddd，H一11)，7．17(1H，dm，H一12)，7．39(1H，dm，H一 

9)，"C—NMR(100MHz，CDC1 )8(ppm)：7．43(C，18一Me)，20．91(CH ，C一16)，26．27(CH2，C一 

6)，30．90(Ctt3，C—N—Me)，32．37(CIt2，C一19)，33．71(C，C一2O)，35．14(CH2，C一17)，52．36 

(CIt，C一14)，53．48(CH ，C一5)，53．73(CH ，C一3)，58．03(CH ，C一21)，59．33(CH，C一15)， 

108．45(CH，C一12)，109．20(C，C一7)，117．56(CH，C一9)，118．43(CH，C—l0)，120．17(CH，C 

一 11)，127．68(C，C一8)，136．82(C，C一13)，140．77(c，C一2)，该化合物的 H—NMR和 C—NMR 

数据与文献[9]的波谱数据基本一致，可鉴定化合物 3为 (+)一Hecubine。 

2．4 化合物 4 

淡黄色固体，mp：166—167 oC，分子式为 C 9 H24 N20，ESI 一MS m／z 297[M+H ， H—NMR 

(CDC13，400 MHz)8(ppm)：2．66+3．28(2×1H，2 x dd，J =12．5，J3。4=1．0 and 1．5 Hz，respectively， 

H一3)，2．36+2．62(2×1H，2×ddd，J =13．1Hz，J5．6：9．4+4．0 and 3．4+4．0 Hz，respectively，H一 

5)，2．83+2．85(2×1H，2 x ddd，J =13．4 Hz，H一6)，7．45(1H，dm，H一9)，7．07(1H ，ddd，It一 

10)，7．11(1H，ddd，H一11)，7．30(1H，drn，H一12)，3．15(1H，ddd，H一14)，2．93(1H，dd，J。 ．，5 

=3．8，JIr=1．5 Hz，H一15)，2．82+4．20(2×1H，2 x ddd，J 。 =14．2 Hz，H一16)，1．74+2．39(2× 

1H，2 x ddd，J =14．0 Hz，J16
．

17=12．0+1．2 and 7．5+1．3 Hz，respectively，H一17)，0．75(3H，t， 

J】8
．

1 =7．5 Hz，H一18)，1．12(2H，ITI，H一19)，1．73+2．32(2×iH，2 x br d，J =12．0 Hz，H一21)， 

C—NMR(100 MHz，CDC13)8(ppm)：139．35(C，C一2)，53．76(CH2，C一3)，53．45(CH2，C一5)， 

25．99(CH2，C一6)，109．59(C，C一7)，128．46(C，C一8)，117．66(CH，C一9)，118．69(CH，C— 

l0)，120．53(CH，C一11)，110．05(CH，C一12)，135．49(C，C一13)，52．31(CH，C一14)，59．34 

(CH，C一15)，23．19(CH2，C一16)，36．44(CH2，C一17)，7．37(CH3，C一18)，32．27(CH2，C一19)， 

33．55(C，C一20)，58．52(CH2，C一21)，该化合物的 H—NMR和 C—NMR数据与文献[9]的波普数 

据基本一致，可鉴定化合物4为(+)一Voaphylline． 

3 讨 论 

本文涉及到的4个化合物是从 Fr．1和 Fr．2两部分分离得到的。这两部分分别经硅胶柱层析、反相 

RP—l8柱层析以及 Sephadex LH一20等各种分离手段纯化得到化合物 1-4，其结构见图 1。对余下组分 
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Fr．3和 Fr．4的分离纯化工作在继续中。 
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