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催吐萝芙木中生物碱的研究 

李 琳 ，何红平 ，周 华 2，郝小江h 
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，昆明650204； 

中国科学院研究生院，北京 100049 

摘 要：从催吐萝芙木根的乙醇提取物中分离得到 15个吲哚生物碱，利用波谱(ESI—MS， H NMR，”C NMR)等 

技术分别鉴定为利血平(1)，四氢鸭脚木碱 (2)，异山德维辛碱(3)，利血平酸甲酯(4)，萝芙木碱(5)，山德维辛 

碱(6)，异育亨宾(7)，霹雳萝芙木碱(8)， ．育亨宾(9)，育亨宾(10)，催吐萝芙木定(11)，四叶萝芙新碱(12)， 

harman(13)，mauiensine(14)，12．hydroxymauiensine(15)。其中化合物13—15是首次从该植物中分离到。 
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Indole Alkaloids from Rauwolfia vomitoria 
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～

StateKeyLaboratory ofPhytochemistry andPlantResources in WestChina，KunmingInstitute ofBotany，Chinese 

Academy ofSciences，Kunming 650204，China； Graduate School ofChinese Academy ofSciences，Beifing 100049，China 

Abstract：H~een indole alkaloids were isolated from the roots ofRauwolfia vorrdtoda·0n t}le basis of spectroscopic evi- 

denee，their structures were identified as reserpine(1)，tetrahydroalstonine(2)，isosandwicine(3)，methyl reserpate 

(4)，ajmaline(5)，sandwicine(6)，isorauhimbine(7)，perakine(8)， —yohimbine(9)，yohimbine(10)，mitofidine 

(11)，tetraphyUicine(12)，harman(13)，mauiensine(14)，and 12一hydroxymauiensine(15)．Compounds 13—15 were 

isolated from this plant for the first time． 

Key words：indole alkaloids；Rauwolfia vomhoria 

Introduction 

Rauwolfia vomitoria(Apocynaceae)is mainly distribu— 
ted in the west of Africa．In recent years．it was trans． 

planted in the south and southwests of China，especially 

in Guangxi an d Yunnan  provinces．It has rich indole a1． 

kalodis which are the most importan t source ofthe hy． 

potensive．Moreover．some of alkaloids are also used to 

treat arrhythmia L ．The chemical properties of the Rau． 

wolfia vomitorla have been exhaustively investigated a． 
broad L引．but there has few reports in China．In order to 

discover their new activities。we researched the chemi． 

cal constituents of R．vomitoria an d indentiffed the 

structure s． 

Experimental 

Apparatus 

H and C NMR spectra were recorded on a Bruker 
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AM400 Hz and DRX-500 Hz spectrometers with TMS 

as intemal standard．Th e ESI．MS was carried out on a 

VG Autospec一3000 spectrometer。Silica gel(200— 

300，300—400 mesh)from Qingdao Haiyang Chem． 
Ind．Co．Ltd．an d Sephadex LH-20 from Amersham Bio． 

sciences AB，Sweden，were used for column chromatog— 

raphy． 

Plant material 

Th e roots of R．vomitoria were collected in Xishuan g． 

banna，Yunnan，China an d identified by Zhan g Shun- 

cheng(Xishuangbanna Tropical Botanical Garden，Chi- 

nese Academy of Sciences)．A voucher specimen(No． 

128、is deposited in ou}laboratory． 

Extraction and isolation 

The air-dried roots(7．0 kg)ofR．vomitoria were ex． 

tracted with 90％ EtOH under refluxing to give a crude 

extract．Th e ethanolic extracts were submitted to acid． 

base treatment to obtain the crude alkaloids(112 g)， 

which was subjected to column chromatography over Si 

gel eluting with CHC13／MeOH (100：0—0：100)to 

give four fractions．Fraction l was subjected to repeated 
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column chromatography over Si gel with CHCI3／MeOH 

(30：1)and petroleum ether／EtOAc(10：1)to get 

compounds 1(80 mg)and 2(15 mg)．Fraction 2 was 

subjected to column chromatography over Si gel with 

petroleum ether／EtOAc／diethylamine(15：1：0．1)， 
followed by separation over Sephadex LH-20 eluted 

with acetone to obtain compounds 7(10 mg)，8(50 

mg)，9(7 mg)，and 13(8 mg)．Fraction 3 was subjec- 

1 R=-COAr(OCH3h 
4 R=H 

7 3．e-H．15a 

9 3a-H．15a 

ted to column chromatography over Si gel with CHCI3／ 

diethylamine(100：2．5～100：4)and petroleum e- 

ther／EtOAc(8：2)to yield compounds 3(7 mg)，4(20 

mg)，5(6 mg)，and 6(10 mg)．Fraction 4 was subjec- 
ted to repeated column chromatography over Si gel with 

CHCI ／MeOH(8：2)，petroleum ether／EtOAc／dieth- 

ylamine(9：1：0．2)to obtain compounds 10(8 mg)， 

l1(15 mg)，12(9 mg)，14(7 mg)，and 15(5 mg)． 

Reslnts and Identification 

Compound 1 White needles(CH3 COCH3-CH3 OH)， 

ESI．MS m／z：608[M] ； H NMR(CDCI3，500 MHz) 

：5．04(1H，s，H-3)，3．17(2H，m，H-5fl and H- 

21f1)，3．03(1H，dd，J=11．6，3．3 Hz，H-5a)，2．69 

(1H，dd，J=11．1，4．6 Hz，H-6a)，2．46(1H，m，H- 

)，7．32(3H，m，H-9，H-2 and H-6 )，6．76(1H， 

d，J= 8．5 Hz，H-10)，6．82(1H，s，H-12)，1．84 

(2H，m，H-14)，3．91(1H，m，H-17)，4．46(1H，s， 

H-18)，2．95(1H，m，H-21a)，3．91(9H，s，OCH3)， 

3．81(6H，s，OCH3)，3．49(3H，s，OCH3)，7．68 

(1H，s，NH)．The”C NMR data see Table 1．Com- 
pound 1 was determined to be reserpine[引

．  

Compound 2 White amorphous powder。ESI-MS m／ 

：352[M] ； H NMR(CDCI3，400 MHz) ：3．34 

(1H，br d，J=11．1 Hz，H-3)，3．10(1H，br d，J= 

12．2 Hz，H-53)，2．96(1H，m，rI-5a)，2．75(2H，m， 

H-6a and H-21a)，2．54(1H，m，H邱 )，7．45(1H， 

d，J=7．5 Hz，H-9)，7．14～7．06(2H，m，H-10 and 

H-11)，7．25(1H，J=7．7 Hz，H一12)，1．70(2H，m， 

H-14)，7．58(1H，s，H一17)，1．40(3H，d，J=6．1 

Hz，H-18)，4．52(1H，m，H-19)，1．53(1H，m，H一 

20)，2．96(1H，d，J=8．7 Hz，H-21f1)，3．76(3H，s， 

COOCH3)．The"C NMR data see Table 1．Compound 

2 was determined to be tetrah) droalstonine[3]
． 

Compound 3 White amorphous po wder ESI—MS m 

：326[M] ； H NMR(CDCI3，400 MHz) ：3．01 

(1H，s，H一2)，3．51(2H，m，H一3 and H-5)，1．98 

(1H，br d，J=12．5 Hz，H邱 )，1．29(1H，br d，J= 

12．5 Hz，H-6a)，7．04(1H，d，J=7．0 Hz，H-9)， 

6．77(1H，t，J=7．0 Hz，H-10)，7．12(1H，t，J= 

7．0 Hz，H．11)，6．69(1H，d，J=7．0 Hz，H-12)， 

1．68(2H，m，H．14a and H-14a)，1．93(1H，m，H- 

15)，2．35(1H，m，H．16)，4．70(1H，d，J=9．2 Hz， 

H．17)，0．98(3H，t，J=7．3 Hz，H一18)，1．38(2H， 

m，H．19 and H-20)，3．99(1H，d，J=6．8 Hz，H- 

21)，2．80(3H，s，N-CH3)．The”C NMR data see Ta- 

ble 2．Compound 3 was determ ined to be isosand- 

wicine[4_
． 

Compound 4 Yellow amorphous powder。ESI-MS m／ 

：414[M] ； H NMR(CDCI3，400 MHz) ：4．44 

(1H，s，H一3)，3．17(2H，m，H-5fl and H-21f1)，3．00 

(1H，m，H-5a)，2．69(1H，m，H-6f1)，2．51(1H，m， 

H-l5 )，7．31(1H，d，J=8．6 Hz，H-9)，6．75(1H， 

d，J= 8．6 Hz，H一10)，6．83(1H，s，H-12)，3．53 

(2H，m，H．17 and H．18)，2．95(1H，m，H-21a)， 

3．83(3H，s，OCH3)，3．79 (3H，s，OCH3)，3．57 

(3H，s，OCH3)，8．00(1H，s，NH)．The”C NMR data 
see Table 1．Compound 4 was determined to be methyl 

reserpate[引
． 

Compound 5 Colorless needles(CHCIs-CH3 OH)， 
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ESI．MS m／z：326[M] ； H NMR(CDCI3，400 MHz) 

：263(1H，s，H-2)，3．57(1H，br d，J=9．6 Hz，H- 

3)，3．O0(1H，m，H-5)，2．03(1H，br d，J= 12．0 

Hz，H-6o~)，1．92(1H，dd，J=12．0，4．8 Hz，I-I-6~)， 

7．44(1H，d，J=7．3 Hz，H-9)，6．75(1H，t，J=7．3 

Hz，H．1O)，7．12(1H，t，J=7．3 Hz，H-11)，6．63 

(1H，d，J=7．3 HZ，H一12)，1．82(1H，m，H-1 )， 

1．47(3H，m，H-1 ，H-19 and H-20)，2．25(1H， 

br s，H-15)，1．85(1H，s，H-16)，4．41(1H，s，H- 

17)，0．94(3H，t，J=6．8 Hz，H-18)，1．40(1H，m， 

H-19)，4．23 (1H，br s，H-21)，2．77 (3H，s，N- 

CH3)．The”C NMR data see Table 2．Compound 5 

WaS determined to be ajmaline 引． 

Compound 6 White amorphous powder ESI-MS m， 

z：326[M] ； H NMR(CDCI3：cD3OD=1：1，400 

MHz) ：3．13(1H，s，H-2)，3．19(2i-[，m，H-3 and H- 

5)，2．02(1H，m，H-6o~)，1．31～1．42(5H，m，H- 

6 ，H-1 ，H-19，H-19 and H-20)，7．08(1H，d，J= 

7．1 Hz，H-9)，6．81(1H，t，J=7．1 Hz，H一10)，7．16 

(1H，t，J=7．1 Hz，H-11)，6．65(1H，d，J=7．1 

Hz，H-12)，1．69(1H，br s，H-14 )，2．23(1H，m， 

H-15)，2．26(1H，m，H-16)，4．87(1H，d，J=9．2 

Hz，H-17)，0．97(3H，t，J= 6．8 Hz，H-18)，4．61 

(1H，s，H-21)，2．80(3H，s，N-CH3)．The”C NMR 

data see Table 2．Compound 6 WaS determined to be 

sandwicine[5。
． 

Compound 7 Yellow amorphous powder．ESI-MS m， 

z：354[M] ； H NMR(CDCI3，400 MHz) ：4．57 

(1H，s，H-3)，3．23(2i-[，m，H-5o~and i-[-21／3)，3．07 

(1H，d，J=11．6 Hz，n-5／3)，2．98(2H，m，I-I-6~H- 

21 )，7．45(1H，d，J=7．6 Hz，H-9)，7．11(1H，t， 

J=7．6 Hz，H-1O)，7．17(1H，t，J=7．6 Hz，H-11)， 

7．36(1H，d，J=7．6 Hz，H-12)，2．40(1H，m，H- 

16)，4．11(1H，m，H-17)，3．87(3H，s，COOCH3)， 

8．40(1H，s，NH)．The”C NMR data see Table 

1．Compound 7 WaS determined to be isorauhim— 

bine[ ，引
． 

Compound 8 White amorphous powder ESI—MS m， 

z：350[M] ； H NMR(CDCI3，400 MHz) ：4．16 

(1H，d，J=8．8 Hz，H-3)，3．61(1H，dd，J=6．4， 

11．2 Hz，H_5)，1．67(1H，d，J=4．9 Hz，H-6Ot)， 

2．79(1H，dd，J=4．9，11．2 Hz，i-[-6／3)，7．59(1H， 

d，J=7．6 Hz，H_9)，7．37(1H，t，J=7．6 Hz，H- 

1O)，7．21(1H，t，J=7．6 Hz，H-11)，7．46(1H，d，J 
= 7．6 Hz，H-12)，1．74(1H，m，H-1 )，1．61 

(1H，m，H一14 )，2．86(1H，t，J=4．7 Hz，H-15)， 

2．47(1H，t，J=5．9 Hz，H一16)，4．92(1H，s，H- 

17)，1．27(3H，d，J=6．6 Hz，H'18)，3．31(1H，m， 

H-19)，2．15(1H，m，H_2O)，2．15(3H，s，OCOMe)， 
9．82(1H，s，CHO)；13 C NMR(CDCI3，1oo MHz) ： 

182．6(s，C-2)，56．8(d，C-3)，56．2(d，C．5)，37．3 

(t，C-6)，64．8(s，C-7)，136．1(s，C-8)，128．7(d， 

C_9)，123．8(d，C-10)，125．5(d，C-l1)，121．0(d， 

C．12)，156．4(s，C-13)，22．5(t，C-14)，26．1(d，C- 

15)，49．8(d，C一16)，77．9(d，C-17)，18．8(q，C一 

18)，51．5(d，C-19)，48．6(d，C-20)，170．0(s， 

OCOMe)，21．O(q，OCOMe)，201．6(d，CHO)．Com- 
pound 8 WaS identified as perakine by comparison of 

tl1e NMR data[引
． 

Compound 9 Yellow amorphous powder．ESI．MS m／ 

z：354[M] ； H NMR(CDCI3，400 MHz) ：3．1O 

(1H，d，J=11．2 Hz，H-3)，2．94(3H，m，H-5o~，H- 

and H-21o~)，2．54(2H，m，n-5／3，H-16)，2．81 

(1H，d，J=l1．2 Hz，H-6Ot)，7．42(1H，d，J=7．6 

Hz，H．9)，7．O3(1H，t，J=7．6 Hz，H-1O)，7．09 

(1H，t，J=7．6 Hz，H·l1)，7．26(1H，d，J=7．6 

Hz，H-12)，2．3O(1H，m，H-15)，3．94(1H，m，H一 

17)，2．03(2H，m，H-18 and H-19 )，1．34(1H，m， 

H-18口)，1．65(1H，m，H-19 )，2．O1(1H，m，H- 

2O)，2．62(1H，m，I-[-21／3)，3．79(3H，s，COOCH3)． 
The”C NMR data see Table 1．Compound 9 WaS deter- 

mined to be Ot。yohimbine【 ’ ． 

Compound 10 Yellow amorphous powder。ESI．MS 

m／z：354[M] ； H NMR(CDCI3，500 MHz) ：3．28 

(1H，d，J= 11．1 Hz，H．3)，3．07(1H，m，H-5Ot)， 

2．58(1H，m，n-5／3)，2．71(1H，m，H-6o~)，2．92～ 

2．89(2H，m，I-I-6~and H-21o~)，7．41(1H，d，J= 

8．O Hz，H．9)，7．O3(1H，t，J=8．0 Hz，H-1O)，7．09 

(1H，t，J=8．O Hz，H-11)，7．29(1H，d，-，=8．O 

Hz，H一12)，4．17(1H，s，H-17)，2．23(1H，d，-，= 

12．1 Hz，H·18 )，1．9O (1H，m，H-18p )，2．02 

(1H，m，H_20)，2．96(1H，m，H-21 )，2．O8(1H， 

d，-，=12．1 Hz，H_21 )，3．75(3H，s，COOCH3)． 
The乃C NMR data see I able 1．Compound 1O was de。 

te瑚 ined t0 be vohirnbine【 ’。。． 

COmpOund 11 White锄 oI1)hous p0wder。ESI．MS， 

：322[M] ； H NMR(cDcl3，5oo MHz) ：3．22 

(1H，s，H_2)，3．57(1H，d，-，=9．8 Hz，H．3)，3．14 

(1H，t，-，=5．5 Hz，H_5)，1．84(1H，br t，-，= 12．5 

Hz，H．I5 )，2．25(1H，br d，-，=12．5 Hz，H邱 )， 

6．58(2H，d，-，=7．3 Hz，H_9 aJ1d H一1O)，6．53(1H， 

d，-，=7．3 Hz，H一11)，2．49(2H，m，H-14 aJ1d H- 

16)，1．33(1H，dd，-，=14．O，4．O Hz，H-14 )，3．O8 

(1H，t，-，=4．9 Hz，H-15)，1．55(3H，d，-，=6．6 

Hz，H．18)，5．22(1H，d，-，=6．6 Hz，H-19)，3．38 

(2H，br s，H-21)，2．94(3H，s，N-CH3)．The”C 
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NMR data see Table 2．Compound 11 

t0 be mitoridine[B。
． 

was determined Table 1 The”C NMR data of2，4,7 and 9(100 MHz)， 

Compound 12 White amorphous powder，ESI‘MS m／ 

z：308[M] ； H NMR(CDC13，400 MHz) ：3．07 

(IH，s，H-2)，3．64(IH，d，J=9．6 Hz，H-3)，2．90 

(IH，t，J：5．0 Hz，H-5)，2．05(IH，d，J= 12．0 

Hz，H-l5 )，I．23(IH，d，J=12．0 Hz，H邻 )，7．07 

(IH，d，J=7．2 Hz，H-9)，6．77(IH，t，J=7．2Hz， 

H·l0)，7．13(1H，t，J=7．2 Hz，H-11)，6．63(1H， 

d，J=7．2 Hz，H-l2)，1．78(1H，t，J=14．0 Hz，H- 

14at)，2．08(1H，d，J： 14．0 Hz，H-1 )，2．98 

(1H，t，J=4．5 Hz，H-15)，2．44(1H，m，H-16)， 

4．70(1H，d，J=9．2 Hz，H-17)，1．68(3H，d，J= 

6．7 Hz，H一18)，5．19(1H，d，J=6．7 Hz，H-19)，3．34 

(1H，dd，J=15．0，4．5 Hz，H-21a)，3．44 (1H，d，J 

=15．0 Hz，H-21f1)，2．79(3H，s，N-CH3)．The”C 

NMR data see Table 2．Compound 1 2 was determined 

to be tetraphyllieine[ ，引
． 

、 

Compound 13 Wh ite amorphous powder，ESI—MS 

m／z：182[M] ； H NMR(Me2CO-d6，500 MHz) ： 

8．26(1H，d，J=5．3 Hz，H-3)，7．89(1H，d，J= 

5．3 Hz，H4)，8．18(1H，d，J=7．8 Hz，H-5)，7．24 

(1H，t，J=7．6 Hz，H-6)，7．51(1H，t，J=7．5 Hz， 

H-7)，7．59(1H，d，J=8．2 Hz，H-8)，10．77(1H，br 

s，H-9)，2．79(3H，s，H-1 )；”C NMR(Me2CO-d6， 

100 MHz) ：143．1(s，C-1)，138．6(d，C-3)，113．2 

(d，C-4)，122．5(8，C-4a)，128．3(s，C-4b)，122．3 

(d，C-5)，128．5(d，C-6)，120．1(d，C-7)，112．7 

(d，C-8)，141．6(8，C-8a)，135．7(s，C-9a)，20．7 

(q，C-1 )．Compound 13 was identified as harman by 
comparison of the NMR data[ 。。

．  

Compound 14 Wh ite amorphous powder．ESI-MS m／ 

z：308[M] ； H NMR(CDC13：CD3OD=l：1，400 

MHz)8：2．51(1H，s，H-2)，3．32(1H，d，J=9．8 

Hz，H-3)，2．89(1H，t，J=5．6 Hz，H-5)，2．07 

(1H，t，J=5．6 Hz，H-l5 )，1．69(1H，m，H邻 )， 

7．36(1H，d，J=7．2 Hz，H-9)，6．63(1H，t，J=7．2 

Hz，H-10)，7．0o(1H，t，J=7．2 Hz，H-11)，6．50 

(1H，d，J=7．2 Hz，H-l2)，1．81(1H，d，J=5．0 

Hz，H-14a)，1．51(1H，m，H-l )，2．99(1H，t，J= 

5．0 Hz，H一15)，1．88(1H，s，H-16)，4．24(1H，s，H- 

17)，1．52(3H，d，J=6．1 Hz，H一18)，5．13(1H，d，J 
= 6．1 Hz，H-19)，3．01—3．33(2H，m，H-21)，2．62 

(3H，s，N．CH3)．The C NMR data see Table 
2．Compound 1 4 was determined to be mauiensine[ ·引

．  

Compound 15 White amorphous powder，ESI-MS 

m／z：324[M] ； H NMR(CD3OD，400 MHz) ： 

2．57(IH，8，H-2)，3．68(IH，d，J=9．6 Hz，H-3)， 

1，10(125 MI-Iz)in CDCI3 

Compound 1 R=·COAx(OCH3)3：165．4(8，C=0)，125．3(s，C· 

1 )，106．8(d，C-2 ，C-6 )，152．9(s，C-3 ，C-5 )，142．3(8，Ca1． )， 

60．9(OMe)，60．7(OMe)． 

Table 2 Th e”C NMR data of 3，5，6，12，14 and 15(100 

~VIg-gz)，11(125 Ml-lz)‘ 

★3，5，11，12 WCl'e measured in CDCI3，6，14 were mⅧ ured in 

CDCI3：CD3OD≈I：I，15 w88 me~ured in CD3OD 
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2．90(1H，m，H-5)，2．17(1H，m，H-6a)，1．88— 

1．92(2H，m，H-6fl and H·14a)，6．64(1H，d，J= 

6．4 Hz，H．9)，6．56(1H，dd，J= 8．0，6．4 Hz，H一 

10)，6．60(1H，d，J=8．0 Hz，H一11)，1．26(1H，d，J 

= 12．0 Hz，H一14 )，3．15(1 H，m，H一15)，1．88 

(1H，s，H一16)，4．36(1H，s，H一17)，1．66(3H，d，J= 

6．4 Hz，H一18)，5．28(1H，br d，J=6．4 Hz，H一19)， 

3．41—3．58(2H，m，H-21ot and H一213)，3．01(3H， 

s，N—CH3)．The”C NMR data see Table 2．Compound 

1 5 was determined to be 12．hydroxymauiensine[ ， 
．  
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