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吴茱萸果实的一种新 吲哚喹唑啉生物碱—— 

I 丙酮基吴茱萸碱 
{ 左国营 ，何红平 ，王斌贵 ，洪 鑫 ，郝小江r 

(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； l 2成都军区昆明总医院，云南昆明650032) 
{ 

摘要 ：从吴茱萸 [Evod／a n肋∞口 (Juss．)Benth．]果实分离得到 6种吲哚喹唑啉生物碱 ，吴 I 

茱萸次碱 (mtaecarpine，1)，吴茱 萸碱 (evodiamine，2)、羟基 吴茱 萸碱 (hydroxyevodiamine， 

3)、丙 酮 基 吴 茱 萸 碱 (acetonylevodiamine，4)、l 甲 酰 基 二 氢 吴 茱 萸 次 碱 (1 

formyldihydromtaeearpine，5)和吴茱萸酰胺 (evodiamide，6)，其中，4为新化合物，根据波谱 

分析和标准品对照鉴定了化合物 1—6的结构 。 
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Abstract：Six indoloquinazoline alkaloid，mtaeearpine (1)，evodiamine (2)，hydroxyevodiamine l 
(3)，acetonylevodiamine(4)，formyldihydromtaecarpine(5)and evodiamide(6)，among which(4) l 

was a flew one， were isolatd from the fruit of Evod~ ∞ ．Their structures were established mainly l l 

through spectral analysis and chemical transformation． 3 l l Key words：Evod~a r~aecarpa；Indoloquinazoline alkaloid；Acetonylevodiamine l 芸香科(Rumceae)吴茱萸属植物吴茱萸[Evod／a rumecarpa(Juss．)Benth．]干燥近成熟的果实，为常 } 用中药，始载于《神农本草经》，列为中品。《本草纲目》称其能“开郁化滞、治吞酸、厥阴、痰涎头 I 痛、阴毒腹痛、疝气血痢和喉舌生疮”，商品吴茱萸主产贵州、广西、湖南、云南、四川、陕西南部及 l 1． 
浙江等地。文献报道吴茱萸的化学成分有生物碱类、柠檬苦素类、黄酮类、有机烯、酮类、甾体及脂肪 1 
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酸类 (郭力弓和阴健，1993)。Cheol等 (1996)曾报道该类成分具有抗乙酰胆碱酯酶作用，需要证明和 

发掘新 的活性成分 。为此 ，我们对吴茱萸的吲哚喹唑啉类生物碱进行了研究。 

将吴茱萸果实 的 95％乙醇浸提物 ，按照提取分离生物碱 的常规酸碱处理方法 ，从中分离鉴定了 6个 

吲哚喹唑啉 类生物碱 成分 ：吴茱萸次 碱 (rutaecarpine，1)，吴 茱萸碱 (evodiamine，2)、羟基 吴茱 萸碱 

(hydroxyevodiamine，3)、丙 酮 基 吴 茱 萸 (acetonylevodiamine，4)、甲 酰 基 二 氢 吴 茱 萸 次 碱 

(formyldihydromtaecaipine，5)和吴茱萸酰胺 (evodiamide，6)。其中，从总碱的氯仿部分分离得到主要成 

分 1 3，微量成分和 6，从总碱的正丁醇部分分离得到微量 新成分丙酮基吴茱萸碱 (acetonylevodiamine， 

4)。根据波谱分析、文献 (唐元清等，1996)及标准品对照和化学转化推定了化合物 1—6的结构。以下 

着重讨论新化合物 4的结构。 

6 

2 R1=I-t 

3 R1=O I-t 

5 R1=I-t 

I=12=CH3 

I=12=CI-t3 

I=12=CI-tO 

4 

化合物 4，无色菱片状结晶，lnp 163—164~C；HRFAB Ms测得分子式为 H2l 02(360．1661，cal- 

cd．360．1634)。E吣 显示分子离子峰为 m／z 359(4％)基峰为，m／z 302(100％)，其余碎片的质量数与 

化合物 3a(Munehisa等，1993)相同，唯其丰度有所不同，说明二者具有相同的吲哚喹唑啉分子骨架， 

而在 Tn，z 58处有较强的丙酮基碎片离子峰。m (KBr，cm )中，3242(N．H)为吲哚环的信号，而 1702 

(COCI-I3)，1617(CONAr)，则说明分子中有酮和酰胺两种羰基信号。 

将化合物4的 H和”C NMR谱与2相比较可见，二者均出现吲哚喹唑啉的特征信号：如在 119．0— 

128．8(d)，之间为4个吲哚部分的苯环碳 C一9—12，对应氢信号在 8|I 7．09—7．50之间；另外在 111．9 

123．2(d)处为4个属于喹唑啉部分的苯环碳 C一1 4，对应氢信号在 8|I 7．15—8．12之间。在 8 74．5 

(s)处为4的季碳 (C一13b)信号，其余 7个季碳分布于 113．1 162．7(s)范围内。两个仲碳的信号 

分别在 21．0(t，C一7)和 38．7(t，C一8)处。化合物 4和2显著不同的是：4的碳谱中含有丙酮基的 

NMR信号： 和 分别为 50．8(t)和 32．3(q)，对应的8|I 和 8|I 分别为 3．12(2H，s)和 1．69 

(3H，s)， 则为 207．6(s)。HMBC谱显示 8|I 和 8|I 分别与 C一13b和 C一2 相关 ，N。 一c (2．45， 

3H，s)与 C一13b也有明显的相关点。通过分析 1D和2D NMR(COSY、nMQC、HMBC)数据，化合物4 

的所有碳 、氢的位移均得到了归属 (表 1、2) 

实验部分 

m用 Perkin-elmer 577型分光光度仪测定。Ms用 VG-Autospec．3OOO型质谱仪测定。1D NMR谱用 Bruker 

AM-400型核磁共振仪测定 (TMS为内标)；2D NMR谱用 Bruker DRX-500型核磁共振仪测定。化合物 1和 

2标准品购 自中国药 品生物制品鉴定所。 

(210 kg)为 1998年 8月购 自贵州省贵阳市药材公司，为吴茱萸干燥未成熟果实生品 

。 样品粉碎成粗粉后 ，用95％乙醇回流提取，回收乙醇得浸膏，以5％的酸水捏溶， 
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Data obtainedin Cs N； DataWel'~obtainedin CDC13 

表 2 化合物 3—5的 HNMR化学位移 (8，DMSO) 

Table 2 The chemical shifts a．~ignments of alkaloids 3—5 

bData obtainedin CDC13 

过滤后的酸水溶液先用石油醚脱脂后，继以28％的氨水碱化至 pHl0，再先后用氯仿和正丁醇萃取得到 

二者的萃取物。氯仿部分萃取物 (94 g)用硅胶柱层析，石油醚一氯仿 一甲醇 (2：12：0．8)洗脱分段后， 

再反复经硅胶柱层析，梯度石油醚 一氯仿一甲醇 (2：12：0．8—8：10：1)及石油醚一乙酸乙酯 (10：1 1：1) 

g) 

水 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


云 南 植 物 研 究 25卷 

1402，1328，1230。 H NMR (4OOMHz，GD5N) 3．69(2H，t，J=5．8 I-Iz，H一8)，4．63(2H，t，J=5．8 

Hl2，H一7)，7．29～8．36(7H，m，H一1，2，3，9，10，11，12)，8．28 (1H，d，J=8．0 Hz，H一4)， 

9．69(1H，brs，N—H)。上述数据与文献 (唐元清等，1996)一致，薄层层析结果与标准品相同。 

化合物2(0．32 g)，无色针晶 (氯仿 一甲醇)。mp 263～265~C。EIM5 m／z(％)：304(M+1，28)，303 

(M ，100)，288(M+1-CH3，14)，287(M-CH3，12)，258(2)，169(67)，161(22)，143(18)，134(54)。 

IR cm～：3227，2942，2903，1630 (C=O)，l(ff／，1511，1450，1280，1167，746，727。‘H NMR (400 

MHz， N) 2．84(3H，s，N-CH3)，3．53(2H，t，J=7．8I-Iz，H一8)，4．91(2H，t，J：7．8 I-Iz，H一7)， 

6．12(1H，s，13b-H)，7．10—7．87(7H，In，H一1，2，3，9，10，11，12)，8．23(1H d，J：7．81-1z，H一 

4)，8．98(1H，brs，N-H)。上述数据与文献 (唐元清等，1996)一致，薄层层析结果与标准品相同。 

化合物3(7．5 g)，黄色片晶 (乙醇)，呷 165~C变红，195~C分解。ElMS m／z(％)：319(M ，77)，301 

(M_ O，100)，286(M- 0-O43)，257(16)，186(65)，134(80)。IR om～：3404，3270，1682(C=O)， 

1664(C=O)，1516，1484，1396，1288，1232，1204，743。上述数据与文献 (唐元清等，1996)—致。 

按文献方法 (Gopinath等，1960)将3溶于乙醇，滴加稀盐酸振摇 ，加热得化合物3a(脱氢吴茱萸碱 

盐酸盐 Dehydroevodiamine hydrochloride，DHED)，黄色微细针晶 (乙醇)，mp 216—218~C。ElMS m／z：302 

(M-El，52)，301(M—HE1，100)，286 (M—C ，68)，272(37)，257 (15)，244 (30)，194(15)，168 

(30)，134 (80)。IR cm～：3422(N．H)，1707(C=O)，1611，1549，1500，1427，1336，1103，760。 

化合物4(120 mg)，无 色菱晶 (乙醇)，r叩 163～164~C。HRFAB 测得分子式 为 H2l N3 02 

(360．1633，calcd．360．1661)。FAB MS，m／z：360(M+1，40)，302(M．C2 H5CO，100)。EIMS m／z (％)： 

359(M ，4)，302 (M_C2 H5CO，100)，301(M_C2 H6CO，6)，286 ( C2H6CO-CH3，18)，272 (3)，258 

(2)，257(2)，244(1)，226(5)，183(20)，159(15)，149(37)，134 (20)，104(50)，91(15)，77(83)， 

58(94)。IR cm～：3242(N—H)，1702(COCH3)，1617(CONAr)，1490，1408，1328，982，760。 

化合物 5(25Ⅱlg)，无定形 (氯仿 一甲醇)。EIMS m／z(％)：317(M ，35)，288(63)，287(100)， 

169(59)，148(10)，147(5)，146(18)，119(17)。上述数据与文献 (唐元清等，1996)一致。 

化合物 6(25 nag)，无定形 (氯仿 一甲醇)。EIMS m／z(％)：307(M ，13)，164(49)，143(36)， 

134 (100)，130(53)。IR憾 cm～：3341，3189，1604(C=O)，1578，1518，1403，1296，1234，1125， 

747。 H NMR (400MHz，DMSO)8 2．67(3H，d，J：7．2I-lz，NI-I／Vle)，2．90 (3H，brs，N删 e)，3．16(2H， 

m，H一8)，3．50(2H，m，H一7)，5．04(1H，brs，14一H)，6．57 (1H，d，J=8．4 Hl2，H一9)，6．90 

(1H，d，J=6．0 I-Iz，H一3)，7．01～7．30 (6H，m，2，4，10，11，12，H一13a)，10．80 (1H，s，H一 

13)。上述数据与文献 (唐元清等，1996)一致。 

致谢 波谱数据由中国科学院昆明植物研究所植物化学研究室仪器组测定。 
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