
又  !
,

有机相用水洗 ∀ 次
,

无水硫酸钠脱

水
,

蒸干溶剂后残余物溶解于 # 甲醇中

备用
。

三尖杉磷碱 ∃% & 同样 用此法水解
。

共获两种水解物样 品
。

分别取此样品 ∋% 拜

注入 ( ) ∗ 仪
,

以巴苦亭 + ,− ./ ./ 01 2 班 !为

对照品 ,进样浓度为 %
3

# & 4 !
,

确定两个

水解样 品中的巴苦亭 + 的存在
。

结果证明
,

, 5 !和 , + !的水解产物中均检出大量的巴苦

亭 皿 ,0 6
为 2

3

∀ 12 !
,

含量分别为水解样

品 的 ∋ 7
3

∃∋ 8和 ∋ 9
3

∀∋ 叼
。

此表 明
,

化合物

, 5! 和 , + !含有完全相同的母核 ,包括立体

化学 !
,

其结构差异仅在边链上
。

致谢
: ‘
( ; < 6 和

‘∃
∗; < 6 谱及

’
(

=

‘
( ∗> ?≅

,

ΑΒ Χ< ? 均由军事医学科学院仅器

浏试 中心代 测 Δ植物样品 的采集和鉴定均由

本所生药研 究室完成
。
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莲心碱的波谱解析

同济医科大学 ,武汉  ∃ % % ∃ %!

中国科学院昆明植物研究所

吴继洲
3

阮汉利 王嘉陵

孙汉董

摘 要 莲心碱系睡莲科莲属植物莲 ; Κ+ Ο
−ϑ ϑ

/

+ΘΚ Λ. 的莲子心中的主要生物碱
,

具有广泛的抗

心率失常作用
。

过去曾用化学降解法推定其结构
,

迄今未见对莲心碱结构作详细的波谱解析
。

为求

结构的准确性
,

作者用 Η[
一
; < 6 等现代波谱技术

,

对莲心碱的结构作了详细的解析
,

其结论与文

献所记载的莲心碱的结构完全吻合
。

关键词 莲心 莲心碱 结构解析 Η[
一
; < 6

莲子心 系睡莲科莲属植物莲 ; Κ+ Ο −ϑ

2Ο
/

1ΘΚ Λ. ⊥ .Κ Λ0 2
3

成熟种子的胚芽
,

具有清心

火
、

固精血之功效
,

药理作用主要为降压
“〕。

据文献报道
,

中国大陆产莲子心除含有异莲

心碱 ,1Τ ϑ +1Κ 2 Τ 12 12 Κ !
、

甲基莲心碱 ,2 Κ ΘΚ Λ 12 Κ !

等其它生物碱以外
,

主要含有莲心碱 ,+1 Κ 2 Τ1
=

2 12 Κ !
。

关于莲心碱的结构研究
,

∋ Ε 7 ∀ 年赵志远

‘ Β Ν Ν Λ Κ Τ Τ :

Μ Ο Γ1_ Ι ϑ Ο ,
Σ ϑ 2 & Ω1 ⎯ 2 1Ρ Κ Λ Τ 10Ζ ϑ Θ < Κ Ν 1Κ . + ? Κ 1Κ 2 Κ Κ Τ ,

Μ 、, Ι . 2

吴继洲 男
,

∋ ΕΦ Φ 年毕业于中国药科大学药学专业
,

∋ Ε Ε ∀ α ∋ Ε Ε  年在日本京都大学药学部作访 问学者
,

获药学博士学
位

。

∋ Ε Ε# 年晋升为教授
,

现为同济医科大学药学院天然药物化学教研室 主任
,

硕 导
。

∋Ε Φ Ε 年至今主要从事中药贝母资源的开
发研究

,

曾获国家中医药局科技进步二
、

三等奖
,

湖北省政府科技进步二等奖
,

卫生部科技进步三等奖
Δ
并曾获中国药学会青

年科技奖
、

吴阶平
一

保罗
3

杨森医药学研究植物化学专业二等奖
。

在国内外杂志发表学术论文 ∃% 余篇
。

∋ Ε Ε ∀ 年起享受国务院
政府特殊津贴

。

一

∃ 7  
=



等首先分离得到莲心碱山
,

同年潘百川等用

化学降解方法推定其结构
〔∃ , Δ ∋ Ε 7 # 年 日本学

者古川 宏报道从日本产莲子心中也分离得

到 主要的莲心碱
,

并与莲心碱标准品 比较而

认同
〔幻 Δ ∋ Ε 9  年郭毛娣等在探索莲子心中其

它生物碱时
,

也得到莲心碱
,

并首次对莲心碱

作了简单的核磁共振氢谱分析
〔#〕 ,

但对各个

氢的化学位移未作具体指认
Δ
其后亦有人报

道从不 同产地的莲子心中分离得到莲心碱
,

其结构研究均引用文献
〔卜

Φ〕。

虽然莲心碱的

结构也载入《植物药有效成分手册 》中
〔的 ,

但

迄今未见对莲心碱结构作详细的波谱解析
。

近年来的研究发现 、莲心碱具有广泛的

抗心率失常作用
,

开发前景看好
。

因此
,

为求

结构的准确性
,

作者利用现代波谱技术
,

对莲

心碱的结构作了 比较详细的解析
,

现予以报

五二

0斗 。

莲心碱为白色无定形粉末
,

)Ε 7 ℃ α

Ε 9 ℃
,

β
.
〕

[ 一 # ∃
3

7
%

,Κ ,

%
3

∀ ∀
,

< Κ Η
∗> !

,

分子式

为 ∗
∃ Φ
(

 :
;

Η
>

7

〔ΑΒ Χ
一

<?
,

4 ∀ 7 ∋ ∋
3

∃ % Ε 9
,

,< χ ( ! χ ,

计算值为 7 ∋ ∋
3

∃ ∋ ∀ ∋〕
。

紫外光谱

入
2 二

2 ∀ 9 ∀
3

%
。

红外光谱,] Χ Λ , Κ 一‘!
: ∃  % %

,> ( !
,

∋ 7 ∋ %
,

∋ # ∋ % ,苯环骨架振动 !
,

∋ ∀ # %
,

∋ ∋ ∀ % ,∗
一
>

一
!

。

电子轰击质谱,Π +
一

< ? !显示基

峰为 4 ∀ ∀ % 7
,

主要离子碎片有 4 ∀ 7 % Ε ,<

一( ! χ , # % ∃ ,< 一 ∋ % Φ ! χ ,

∀ Ε Φ
,

∋ Ε %
, ∋ % Φ ,

符合

节基异 唆琳类生物碱的裂解规律
〔的 ,

其裂解

途径如图 ∋ 所示
。

在莲心碱的氢谱中
,

示有

一, 姚
Ε3

低
3 山 ∀ , , 5/ 一残一;场 +

χ

气仪4 、
一。

3

戈
日

飞喇八
、

场 ∗ > 4 倪‘尸 、心产 民

α 确 伪∗ > 尹 、屯产 、心沙产

一
‘响

耐
盆 一, 一 『 3 :城, ;>Η 「

Α1 &
3

∋ < . +ϑ Λ Α Λ . &

3 目犯 一” ] 一味: ;场 +
χ

Κ 2 0吕 ϑ Θ 1Κ 2日13 12 Κ

图 ∋ 莲心碱的裂解途径

∀ 个 ;
一

∗(
∃

信号 .∀
3

# % ,∃ (
,

Τ ,

;
Η 一

∗(
∃

!
,

∀
3

# ∃ ,∃ (
, Τ ,

;
Η

, =

∗(
∃
!

,

∃ 个
一
> ∗(

∃

信号 7 ∃
3

 ∀

,∃ (
, Τ ,

∗
7 一

> ∗(
∃
!

,

∃
3

9 ∀
,

∃
3

9 ∃

,各 ∃ (
, Τ ,

∗
7 , 一

> ∗(
∃ ,

∗
Φ

, =

> ∗(
∃
!和 2 个芳氢质子信号

,

它的碳谱示 有 ∃Φ 个碳原子信

号
,

其 [ Π )Σ 试验表明 ∃Φ 个

碳原子分别以 # 个伯碳
、

7 个

仲碳
、

∋∃ 个叔碳及 ∋∃ 个季碳

的形式存在
。

上述各氢和碳的

化学位移值是在
‘
(

一‘
( ∗> ?≅

和
‘
(

一‘∃
∗ ∗> ?≅ 谱充分分析的

基础上
,

参照双节基异 哇琳生

物碱
〔‘。,
的化学环境而指定的

,

如表 ∋ 所示
。

在
‘
(

一

; < 6 谱 中观察到

的 2 个 Β Λ 一( 信号中
,

有 Φ 个

Β Λ 一( 以 双 峰 的 形 式 存 在
。

在
‘
(

一‘
( ∗> ? ≅ 谱 中

,

这 Φ 个

Β Λ 一

分成两组
:

一组在 舫
3

Φ∀
,

7
3

Ε∋ 表现为 Β Β
‘、

Χ Χ
‘

系统 ,∋
,

 一

二取代苯环

系统 !
,

为 ∗ 环中 (
一

∋ ∋
,

(
一

∋ # 及 (
一

∋ ∀
,

(
一
∋  

之 间相互偶合引起
,

Γ值均为 9
3

Η( _ ,

(
一 ∋ ∀

,

(
一 ∋ 由于 ∗

∋∃ 一
> ( 的取代而出现在比 (

一
∋ ∋

,
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(
一

∋# 的高场区
Δ
另一组则以双二重峰信号

7 7
3

 ∃ ,5(
,

Ν Ν
,

Γ一 ∋
3

Φ ,

9
3

Η( _ ,

(
一 ∋ # ‘!为中心

出现 在 ∗
‘

环 中
,

既 与 翁
3

Φ ∃ ,5(
,

Ν
,

Γ =

9
3

Η( _ ,

(
一

∋  
‘
!发 生邻偶

,

又 与 . 7
3

Φ # ,5(
,

一

∃ 7 #
=



Ν Ν
,

Γδ ∋
3

Φ
,

(
一
∋ ∀

‘
!发生间位偶合

。

表 1 莲心破的
‘( , %% < ( 名!和

‘∃ ∗
一
; < 6 ,∋ %% < ( 名!的光谱数据 ,7

,
Κ 2 ∗ ∋∃ !

( ∗ ( ∗

∋ ∃
3

7 7 ,Ν Ν
,

∀ : 7
,

Ε
3

9 ! ∋ 7  
3

7 ∋
‘

∃
3

#% ,Ν Ν
,

∀
3

 
,
Ε

3

% ! ∋
‘

7 #
3

%

∃ ∀
3

Ε  , ! ∃   
3

Ε ∃
‘

∀
3

Φ 7 , ! ∃
,

 Φ
3

Φ

∃
3

∃ 7 , !  ∀ ∀
3

# ∃
3

∋ Φ , !  
‘

∀ 7
3

∃

 ∀
3

# Ε , !  . ∋ ∀ Φ
3

#  
‘

∀
3

9 % , !  
‘. ∋ ∀ 

3

∋

∀
3

Ε ∃ , ! # ∋ ∋ ∋
3

7 ∀
3

9 % , ! #
‘

∋ ∋ ∋
3

7

# #
3

Φ  ,Τ ! 7 ∋  Φ
3

Φ #
,

7
3

# 7 ,Τ ! 7
‘

∋ 7
3

 

9 7
3

∃ 7 ,Τ ! Φ ∋  9
3

 9
,

7
3

7 ∋ ,Τ ! Φ
‘

∋ 7
3

#

Ε ∃
3

7 ∃ ,Ν 0 ,
∃

3

Φ
,
Ε

3

∃ ! 9 ∋ ∋ 9
3

# Ε
,

∀
3

7Ε ,Ν 0 ,

 
3

 
,
∋∃

3

∃ ! 9
‘

∋∋ ∀
3

 

∃
3

∋ % ,Ν
,
∀

3

Φ ! Τ. ∋ ∃ %
3

# ∃
3

∋∃ ,Ν
,
∀

3

9 ! 9
, . ∋ ∀ Ε

3

Ε

∋ ∋ 7
3

Ε ∋ ,Ν
,
9

3

∃ ! Ε  ∀
3

% ∋ ∋
‘

7
3

Φ # ,Ν
,

∋
3

Φ ! Ε
,

∃ Ε
3

Φ

∋ ∀ 7
3

Φ ∀ ,Ν
,
9

3

∀ ! ∋ % ∋ ∃ %
3

Ε ∋ %
‘

∋ ∃ %
,

Ε

∋ 7
3

Φ ∀ ,Ν
,

9
3

∀ ! ∋ ∋ ∋ ∃ %
3

9 ∋  
,

7
3

Φ∃ ,Ν
,

9
3

∀ ! ∋ ∋
‘

∋ ∀ %
3

Ε

∋ # 7
3

Ε ∋ ,Ν
,

9
3

∃ ! ∋ ∀ ∋ ∋ 7
3

 ∋ #
,

7
3

 ∃ ,Ν Ν
,

∋
3

Φ
,

9
3

∀ ! ∋ ∀
‘

∋  ∃
3

∀

∋ ∃ ∋ # #
3

 ∋ ∃
产

∋   
3

∃

∋  ∋ ∋ 7
3

 ∋  
‘

∋ ∋ #
3

#

∋ # ∋ ∃ %
3

9 ∋ #
产

∋ ∀ 7
3

Φ

∀
一

∗( ∃ ∀
3

#% ,Τ !  ∀
3

# ∀
‘一
∗ ( ∃ ∀ # ∃ ,Τ !  %

3

9

7
一
> ∗( Τ ∃

3

 ∀ ,Τ ! # #
3

 7
‘一
> ∗ ( ∃ ∃

3

9 ∃ ,Τ ! # #
3

Ε

Φ
‘一
> ∗( ∃ ∃

3

9 ∀ # #
3

Φ

在  个 以单峰形式出 现的 Β Λ 一( 中
,

各#
3

Φ  ,5 (
, Τ !和 台7

3

# 7 ,5 (
, Τ !∀ 个 Β Λ 一( 所

连接碳的化学位移值均为 .++ +
3

7 Ψ Ψ ,

且在

; > Π Τ Ζ 谱 中
,

.Τ
3

Φ  与 .∃
3

 ∀ ,∃ (
, , ,

∗
7 =

> ∗(
∃
!存在相关峰

,

.7
3

# 7 与 占∃
3

9 ∀ ,∃ (
, Τ ,

∗
7

, 一

> ∗ (
∃

!也存在相关峰
,

所以 . Τ
3

Φ  , 7
3

# 7

分别归属于 (
一

# 及 (
一

# ‘ ,

翁
3

∃7
,

7
3

7∋ 则分别

归属于 (
一
9 和 (

一

9’
。

上述指认亦可根据它们

所连接碳的化学位移值与相关化合物
〔‘。〕比

较分析得出结论
。

莲心碱结构中亚甲基和次甲基氢的化学

位移值亦可分为两组
,

在
’
(

一’
( / ϑ Τ≅ 谱中

可明显地观察到
。

其中 Χ 环一组中
,

韶
3

“ 与

能
·

7∃
, ∃3 ∋% 出现互为偶合的相关峰

,

前者为

(
一

∋
,

后 者 为 (
一

Ε Δ
同 时 7 ∀

3

# Ε ,

∀
3

Ε ∃ 与

能
·

Ε 
,

∃3 ∃7 也可观察到峰
,

这  个氢分别归

属为 ∀ 个亚甲基 (
一 ∃ ,

(
一

 
。

同样另一组 Χ’环

中
,

也可观察到诸如 Χ 环中一样互为偶合的

相关峰
,

得以认同
。

与氢相连碳的化学位移值

亦分成两组
,

即位于 Χ 环的 .7  
3

7
,   

3

Ε ,

∀ ∀
3

# 和  ∀
3

% 及位于 Χ
‘

环 的 .7 #
3

ϑ ,  Φ
3

Φ ,

∀ 7
3

∃ 和 ∃Ε
3

Φ 两组
,

前组依次归属 于 Χ 环的

∗
, ,

∗
∃ ,

∗
Δ

和 ∗
。 ,

后组则依次归属 于 Χ
‘

环的
3

∃ 7 7
3

∗
+‘ ,

∗
∃‘ ,

∗“和 ∗
, , Δ 又因其中 ∗

。

和 ∗
, ‘

的 △台

值为 ∀
3

∃ Ψ Ψ
,

∗
、

和 ∗
 ,

的 △. 值为 ∃
3

9 Ψ Ψ ,

因此
,

∗
+

和 ∗
工’

的绝对构型为 6
、

6 型
〔“〕。

综上所述
,

波谱解析的结论与文献所记

载的莲心碱的结构完全吻合
,

结构如图 ∋ 所

示
。

由此可见
,

前人在当时的情况下能用化学

降解的方法定准结构
,

实在难得
。

致谢
:

质谱 在 Β Ο0 ϑΤ Ψ Κ/ 质谱仪浏定
,

氢

谱和碳谱在 Χ ΛΟ ∴ ΚΛ
一 %% 核磁共振仅测定

,

以

∗[ ∗∋
∃

为溶 剂
,

由 中国科学院 昆明植物研究

所植物化学开放实验室测定
,

谨深表谢忱
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天然药化教授
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