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摘要 从云南狗牙花 (凸t 伽  Tsiang)地上部分的乙醇提取物中分离到 8个化合 

物和 1个混碱 ，经光谱法分别鉴定为：19S—hydr∞ 一taealrane(1)、19S—hyd,~y一16一epi— 

tac r．e(2)、17一demethoxy—coc~oxine B c 3)、17一demethox'y—hychoeo~,ynoxiae B (4)、el'- 

vatamine(5)、tabemaemont~ne(6)、新穿心莲内酯 (7)和 口一谷甾醇 (8)；混碱系由19，20 

一 dehydroervatamine和 20一epi—eYvflJuKminc组戚。化合物 (2)为新生物碱 化合物 (4)和 (7) 

系首次从夹竹桃科植物 中获得。 
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Abstract Eight p。Ⅶ山 and a udxtu~ with two alkaloids have been isolated from the aerial pare  of 

Ervatamht yumtanens／s Tsiang 1h!_r chemical structures and the eomposifitm of the mixture have been es_ 

tablished∞19S—hydroxy—tacar|line(1)，19S—hydm【y一16一epi—tacamme(2)，17一demethox'y— 

coLynoxine B(3)，17一demethoxy—hydweory~ ne B(4)，erval{lII．ine(5)and tske~ (6)， 

Ile0a h m (1)，p一血∞terd(8)andthe m谊眦 ,~ith19，20一de~ atamine arA 20一e 一 

ervalarrdne by means spe咖 【 Ⅷde眦e．c叩】p (2)is a new Oi'l~，while c0mp0 (4)and(7)a陀 

reposedforthefasttimefrom thefamily Apocymceae． 

Key words 凸w yuntm~ns／s， yT1日ceae，Indole alkloids 

云南狗牙花 E．yrmnanensis Tslang(广东农林学院，1977)，系夹竹桃科狗牙花属植物， 

产于云南、广西，民间用于治疗高血压。80年代，前人曾从其根部分到 9个吗『哚生物碱 

(IJu et al，1988)，其地上部分的化学成分未见报道。我们从云南狗牙花地上部分的乙醇提 

取物中分离鉴定 了8个吲哚生物碱，分属 ervalamlne，t日c日mine和 rhynchophylXine 3种类型， 

其中后 两类 在 夹竹 桃科植 物 中较罕 见。Tacamine型 生物碱 最初 是从 Taberru~nontana 

eglardulosa中分到 (v∞ Beek a／，1982，1984)；Rhynchophylline型为 7位具有特殊螺环的 

氧化吲哚生物碱，一般均有细胞毒性 (Ai~jo et al，1984；Sharma et al，1988)。化合物 4尽 

通讯联系人 

1999—01—22收藕．1999一。3—09接受发表 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


云 南 植 物 研 究 21卷 

管通过还原化合物 3得到 ，但作为天然产物系第一次报道 (Shanm e‘。 ，1988)。另外，还 

分到 1个 L~dane型二萜甙新穿心莲 内酯 (neoandmgrapholide 7)，其主要存在于抗茵中草药 

穿心莲中 (F．jira et。 ，1984)，此类化合物系首次在夹竹桃科植物中获得。 

R． 

《I) COOCH3 

《2l OH 

R 

《5) · c}I2cH3 

l9．20-dehydroervatamine = CHCH3 

19-epi-ervatamine --【l,CH2CH3 

(3) allo B ==-cH2 

《4) a[IoB CH】 H 

0 

'H 
(6)tabernacmontanine 

(7) R p。l】。Glu 

化合物 l 无色结晶，[a] +20~(CHC13)， 1H26 o4(M 370)。紫外在 203，226， 

272，289，288 Rm处有特征吸收，提示为吲噪生物碱 (徐任生，1993)。Ⅱb cⅡI 在 3384 

(s)，1744(s)，1619、1456，1435、1379，1261处吸收蜂显示分子中古羟基或仲氨基、羰 

基、芳环； HNMR谱显示 8．0以上无信号，3．4(m，2H)，3．84(s，3H)及 C NMR谱 

174．2(C=O)，81．8(C)，70．0(CH)，54．2(oc )信号蜂，以上说明分子中有2个羟 

基，1个羧甲酯； H MR在 7．13—7．49多重蜂显示有 4个芳香质子； HN眦 谱中 2．0一 

一。 
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3．0闻与”C NMR谱 45附近均无相应的信号出现，示该化合物无 N—CH3存在，表明吲哚 

生物碱骨架中 N原子参与成环 ，即 N以叔胺存在，DEFT谱示有 6个季碳 ，5个亚甲基，8 

个次甲基，2个甲基；说明具有 tacanfine型结构 ，这一点也由紫外进一步证实。由于羟基 

的去屏蔽作用，使 H一15a，H一21a和 H一21口化学位移分别向低场移动了 0．15，0．16和 

O．33，但对 H一1513无去屏蔽，这表示羟基吸电子基最接近 H一21口，故 C一19构型应为 s 

(VanBeek et nf，1984)。通过渡谱数据与文献对照，该化合物鉴定为 已知的化合物 19S— 

hydroxy— c ne(Van Beek et。f，1984)。 

化合物 2 无色固体 ，c2】}【衢N204(M 370)。比较化合物 1和 2的 C NMR、 H NMR， 

基本特征相似 (表 1)，表明2与 1具有相同的骨架，可能是不同构型的同一化合物。比较 

发现：EI—Ms中 2的 M 强度仅为 4％，而在 1中 M 却为基峰，可见两者的稳定性差异 

较大，也表明两者构型不 同。文献报道 tacarnine与 16一epi—taeamine区别主要在于 Ms 

(Van Beek et al，1984)：前者 M之所以为基峰，归因于 16位羧甲酯取 B位 (平伏键)，而 

16一epi一 |le分子中较大基团羧甲酯处于 a位 (直立键)，其体系能量高，不稳定 ， 

分 子易失羧甲酯 (cH3OCO )碎片峰，故在 16一epi—tacarrlineMS中M 不强 故推测 2中 

16位羧甲酯应处于 a位，由此说明 2的 C NMR中 c】2一cl7的化学位移值 (除 C1 )分别比 

1大 1—2，这归因于羧羰基的去屏蔽作用。通过波谱数据与文献比较，化合物 2确定为 19 
一 hydroxy一16—0pi一[otP~lline。通过 H一 H COSY， H一 C COSY，HMBC和 HMQC谱对其 

碳和氢的归属进行指定。从 H一 H COSY谱 中发现 ，H一15a和 H一158峰向高场 移动了 

0．43和 O．39，这归因于羧羰基的屏蔽作用 在作二维谱实验时，碳谱出现两组峰分别是 

化合物 1和 2的，从碳谱高度看 ，放置 1个月后 l的量为 2的一半；2个月后，则各占一 

半 ，进一步说明 2是不稳定构型，在溶剂作用下易转变为稳定的构型 l 因此 2推定为 

19S—hydroxy一16一epi—tac~urline，为一新化合物 

化合物 3 无色固体，c21H 03(M 354)。IR谱在3199(NH)和 1681cmI1(s，c： 

0)处的吸收峰和”C NMR谱 181．8(C=0)的信号显示内酰胺特征，提示 3为氧化吲哚类 

骨架。除了低场 区6个芳香碳外，还有一末端 双键，这可由 C NMR谱在 142．7(c)和 

125．4(cH)及 H NMR谱在 6．26(s)、5．64(s)处烯质子信号证实。IR谱在 1715(vs) 

和 162lcm 以及 C NMR谱中 167．8和 51．7及 H NMR谱中的 3．72(s，3m 特征峰，示有 

不饱和甲酯存在。通过以上分析和根据 DFA：q"谱可知有 2个 甲基，6个亚 甲基 ，7个次 甲 

基，6个季碳和 1个 NH，1个 OCH3；6个季碳中羰基碳占 2个 ，吲哚环中占2个，末端双 

键碳 1个 ，余下为螺碳原子 ，示分子 中有螺环存在，提示该化合物属 nhynehophyUine型生 

物碱。由于其 c一3和 C一9信号峰在 74．4—122．8内，且芳环 4个质子峰都在 6．8 7．2之 

间，故 3具有 B构型 (allo B)。根据光谱分析与文献 比较 ，确定化合物 3为 17一demethoxy 

— corynoxlne B (Sharma et nf，1988) 

化合物 4 无色结晶，c2l} N203 (M 356)。比较化合物 4(MS m／z，356(M ，354， 

339，325，269，211，196，182，144，124，55)和化 合物 3 (MS  m／z，354 (M ，355， 

339，325，323，269，209，194，180，144，55)的主要质谱裂片，发现 2个化合物具有相 

同的特征裂片，化合物 4的分子离子峰及中质量区裂片，4比3有规律地高出 2个质量单 

位，提示这 2个化合物具有相同的骨架，4比3可能多 2个氢，说明 3中cl6、cl7末端双键 
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被 2个氢饱和；结合比较2个化合物的”CNVIR、 H NYlR谱数据 (表 1)，化台物4中无不 

饱和酯存在，由 IR谱羰基峰向高波数区移动了 l9 cmI1也证实了这一点。同样 ，4具有 8．1一 

lo B构型。综上分析和文献比较，推定化合物 4为 17一demethoxy—hydree0rynoxine B fShar— 

m ez。f。1988)。 

寰 1 化台轴 【I】、 【2)、【3)和 【4)的 H mm 豆”c N／dR散据 lJ为 Hz．csx：13) 

1妣 1 H／'edR and CNMR datafor Ⅻ】d日(1)．(2)，(3)and(4)in CDCI~ 

(2) (3) 

18I 88 

74 4d 

54 6t 

(4) 

l81．7s 

74．8d 

54．9t 

2 

3 

5 

l30．2s 

53 9d 

50 4t 

6 I6 9t 

7 l06 2日 

8 I2吕．8日 

9 I培 5d 

10 I2I 9d 

II l20．4<1 

l2 110 5d 

13 134 6s 

14 3I 8d 

15 27 6t 

16 81．8日 

l7 钟 0t 

l8 21． 

19 70 Oct 

20 44 ld 

2l 46 9t 

COONe 54．2q 

C=O l74．2s 

NH 

4．38m 

3 37m 

3,16m 

3 02m 

2 m 

7．I3m 

7．I3m 

7 l3m 

7 49m 

2 ,16m 

I．29m 

I Ⅲ 

2 65m 

2 21m 

1 16d 

(6．38) 

3．44m 

l 6m 

2 3lt 

(11．0) 

2 99t(I1 0) 

3．‰  53 1q 

l72 4日 

4 29m 

3 20m 

3．25m 

2．9：2m 

2 52m 

7 4lm 

7 10ra 

7．1‰  

7 33m 

2 17m 

0．85m 

1．23m 

2 62m 

2 37m 

0 96m 

3 22m 

1．40m 

2 22m 

2 84m 

3 65日 51 7口 

1 8s 

2 55m 

2 14m 

3 25m 

2 I4m 

2．55m 

7．2吕d 

(7 4O) 

7 04t 

(7．50．7．50) 

7 19t 

(7．∞．7 50) 

6．89d 

(7 717) 

1．洲  

1．75dd 

2．55m 

6 26s 

6 568 

0．2I1 

(7 50) 

0 79m 

1 lm 

1．95m 

2．43m 

3 25dd 

3 72日 

2．44m 

2．44m 

3 29m 

l 89dd 

2 44m 

7 23d 

(7 4O) 

7．01t 

(7 64，7 88) 

7 16t 

(7 72．7．68) 

6 9Id 

(7．68) 

I．5lddd 

I 70dd 

2 44m 

2 65q(7．16) 

1 09d 

(7．嗯) 

0 24t 

(7舶 ，7．52) 

0 吕2m 

1 39m 

2．0m 

I鳄 m 

3 29m 

51． 3 54s 

175 ls 

8．94, b8) 

m m 
强 m m m 孤 也 嚣耄 

Ⅲ A 竹 m ￡! 埘 m 札 札 

h h 埘 h d． ～ ～～ ～ 一 
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混碱 ”C NMR谱中有 11对以成对方式出现的信号 ：194．1与 193．5(C：0)，175．5 

与 175．2(C：0)136．9与 136．8(2×C一13)，l19．7与 ll9．5(2×C一7)，120．2与 120．3， 

120．6与 120．7，126．5与 126．6(芳环次甲基)，60．7与 61．2(2×CH2)，49．4与 49．3(2 

×C)， 45．9与 46．2(2×N—CHa)，136．6与 31．2(2×CH2)，每对谱峰的强度比始终保持 

恒定 ，表明该混和物有 2个结构极为相似的化合物组成。这点也 由‘H NMR谱 中 静．22和 

9．25两组宽强峰信号 (NH)证实。另外，”C NMR还出现 1个双键的烯碳 8136．3(C)和 

121．4(CH)的信号提示其中一化合物应有 1个烯键存在。混碱的 H NMR、”C NMR数据 

均与文献报道的 l9，20一dehydroervatamine和20一epi—ervatamine的相应数据一致 (Cllvio“ 

al，1990)，因此该混合物为这 2个生物碱的混合体。 

实验部分 

旋光由JASCO一20仪测定。IR由 Bio—Rad FIS仪测定。uv由 UV2IOA仪测定。NMR 

由 BrukerAM一400和 BrukerD1GX一500仪测定。MS由VGAuto Spee 3000测定。薄层层析硅 

胶和柱层析硅胶均为青岛海洋化工厂产品。云南狗牙花 (E．yannanens／s Tsiang)采 自云 

南西双版纳 ，样品由西双版纳植物园高级工程师陶国达鉴定。 

云南狗牙花地上部分干重 5 ，经粉碎后用乙醇冷浸提取 ，减压浓缩得黑色浸膏 127 

g，用粗硅胶拌样上硅胶柱 ，依次用氯仿 一甲醇梯度洗脱 ，氯仿洗脱部分得 到 11(800 

mg)；氯仿 一甲醇 (9：1)洗脱部分经制备薄层得到 10(9 mg)；合并氯仿 一甲醇 (98：2— 

95：5)洗脱部分，浓缩后用醋酸溶解 ，过滤，滤液用氨水调 pH至 9，氯仿萃取 (200mL× 

4)，经干燥浓缩后得粗提物 5 g。该粗提物经中压液相色谱 (氯仿 一甲醇洗脱)，氯仿 一甲 

醇 (99：1)洗脱部分经制备薄层得到 7(15 mg)，8(25 mg)；氯仿 一甲醇 (5：1)洗脱部 

分经真空液相色谱和制备薄层得到 1(12mg)，2(10 H垠)。氯仿 一甲醇 (99：1)洗脱部分 

经浓缩后用醋酸溶解 ，过滤，滤液用氨水调 pH至 9，用氯仿萃取 (200 mL×4)，经干燥 

浓缩后 ，粗提物约 3 g，经真空液相色谱 ，石油醚 一丙酮 (9：1～5：2)洗脱，结合制备薄 

层得到 3(10l瑕)，4和 5(15mg)，6(15mg)。 

198一hydroxy—taeamine(1)： 1H26N204，[a] +20。(CHCIs)； “,an(1ogs)203(O． 

56)，226(1．13)，272(0．28)，2B9．5(0．29)，288(0．22)； KSr orn-。：3384，1744，1619， 

l456，1435，1379，1321，1261，1195，1150，1069，908，739；ElMS(70eV)m／z(te1．int％)370 

(100)，369(95)，355(42)，309(54)，308(42)，293(8)，268(48)，223(22)，210(16)，196 

(29)，180(15)，168(30)，167(28)，149(15)，57(36)，55(31)； HNMR和 C NMR见表 1。 

19S—hrdroxy一16一epj—la~mlne,(2)： 1 o4， ～KBr em～：3405，1746，1625， 

1451，1369，1323，l198，1076，806，747；ElMS(70ev)m／z(re1．int％)370(4)，369(3)，252 

(11)，324(2)，308(19)，293(19)，292(21)，250(25)，238(11)，207(16)，193(40)，180 

(100)，167(17)，152(14)，58(64)，55(41)； HNMR和 C NMR见表 1。 

17一deme 一carynoxmeB(3)： 1H N204， 锄 -。：3199，2938，2795，1715(v． 

s．)．1681，1621，1473．1440，1384，1264，1141，751；ELM (70eV)m／z(re1．int％)356(35)， 

355(45)，354(100)，339(15)．325(21)，323(24)，瑚 (14)，猫 (73)，獬 (75)，194(93)，180 
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(79)，16o(18)，159(26)，146(36)，144(32)，13o(47)，117(35)，55(34)；”cNMR和 HNI~IR 

见表 1。 

17一de~nefllory—llyaroeorynoxine(4)： 1 H28 N2O3，Ⅱi cm～：3173，3050，2895， 

2727，1734，1704，1618，1472，1442，1383，1332，l196，1158，748；EINS(70eV)m／z(re1．int 

％)356(88)，354(2O)，339(5)，325(22)，297(2)，269(36)，239(12)，211(36)，196(25)， 

182(100)，144(19)，124(28)，108(16)，55(23)；”C NMR和 H NNII见表 1。 

盯忸劬 ’眦 (5)：FAB—MS：lM一1 =353；Ⅱi cm～：3326，3O6O，2936，2850，2785， 

1731，1638，1575，1331，1230，744； H NMR(C5D5N)：H一5(2．8o，d；2．48，d，j=1O．8 

)，H一6(3．91，s)，H一9(7．88，d，J=8．0 )，H一10(7 42，t)，H一11(7．22，t)+H一 

12(7．64，d，J=8．OHz)，H一14(3．06，m)，H一15(2．35，m)，H一18(O．71，t)，H一19 

(1．60，m；1．16，m)，H一加 (1 68，m)，H一21(2．71，di 1．70，d，J=8．8 )，N—CH3 

(2．23，s)，coocH3(3．50，s)； c NMR (c D5N)：C一2(135．8)，C一3(192．7)，C一5 

(65．1)，C一6(30．O)，C一7(121．7)，C一8(135．6)，C一9(120．1)，C一10(121．6)．C一11 

(126．4)，C一12(112．8)，c一13(138．1)，C一14(44．3)，C一15(41．2)，C一16(51．3)，C一 

18(10．9)，c一19(24．2)，c一20(38．6)，c一21(60．2)，N—c (46．3)，eOOC (175．9， 

52．O)(刘吉开，1999)。 

tal H∞n岫 m (6)：NSm／z 354(M ，43％)，322(33)，293(7)，279(13)，183(100)， 

168(17)，152(30)，143(19)，128(46)，94(35)；Ⅱi cm～：332o,，3064，2959，2945，2926， 

2891，2873，2796，1723，1642，1336，1298，1158，1138，749； H NMR(CDch)：9．39s，7．63d， 

7．32d，7．28t，7．11t，3．93(br．t)，3．35—3．2om，3．15—3．1ldd，2．98d，2．56d，1．70m， 

1．49nl，0．94t； C NMR(ClX~l3)：19o．6，171．6，136．5，133．9，128．4，126．6，12o．6，12o．7， 

12o 2，111．9，56．7，50．2，46．5，45 6，43．1，42．7，42．4，31．5，25．2，18．6，12．6 以上数 

据与文献一致(龚运淮 ，1986；刘吉开，1999)。 

n№ I-d哪 pI．0Hde(7)：。HNNR(C4D5N)：0 64(s，加 一H3)，1．加(s，I8一H3)，4．70(s， 

17一H1)，4．90(B，17一H1)，4．75(s，15一H2)，3 4—5 O0(m，10H)，7．18(s，14一H)；”CNNR 

(C4 N)：C一1(t，39．2)，C一2(t，19．5)，C一3(t，36．6)，C一4(s，39．9)，C一5(d，56．4)，C一6 

(t，2o,．9)，C一7(t，38．9)，C一8(s，148．4)，C一9(d，56．9)，C一10(s，38．7)，c一11(t，22．3)，C 
一 12(t，25．1)，C一13(s．134．3)，C一14(d，145．4)，C一15(t，70．7)，C一16(s，174．7)，C一17 

(t，107．0)，c—l8(q，28．3)，C一19(t，72．7)，C一加(q，15．6)，C一1 (d．105．5)，c2 (d， 

75．4)，c一3 (d，78．8)，c一4 (d，72．0)，c一5 (d，78．4)，c一6 (t，63．0)。以上数据与文献 
一 致(Fujita et dl，1984)。其结构进一步由}蹦Oc、删 Bc、 H一 H COSY谱确定。 

谷甾醇 (8)：EI—MS m／e(％)M414(100)，396(28)，381(17)，3239(20)，3O3(33)。其 

质谱主要数据、1Ic与标准品对照一致。 

混碱：19，20一de 血0eⅣ峨 1e： lH N2O3， H N~tR(J， ；ClX~l3)：2．25(d，5一Hl，j 

=l1．8)，2．89(d，6一H1，J=15 4)，3 48nl，3．60d，7 58(d，9一H，J=8．1)，7．16m，7．35m， 

7．4om，2．49(d，14一H】，J=15 9)，3．1Om，3．5m，1．16m，5．43br．q．，2．63111，3．12m，2．30 

(s，N—cH3)，3．60(s，c00cm )，9．22(br．s，NH)；13C NNR(ClX~l3)：193．5s，175．2s， 

136．9s，136 3s，132 8s，127．4s，126．6d，121．4d，120．7d，120 3d，119．5s，112．3d，61．8t， 
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61．2t，52．4q，49．3s，45．9q，44．It，34．2d，31．2t，12．5q(Cbvio et 0f，1990)。 

2o—ep~-vam ine：c2lH N2 ， H NNR(J，Itz；coc]3)：2．10(d，5一Hl，J：11．9)， 

3．48m，2．8o(d，6一H】，J=15．7)，3．49nl，7．57(d，9一H，J=7．1)，7．12m，7．40m，7．50m， 

2．49(d，14一HI，J：15．9)，2．62m，2．58m，0．88(t，l8一 ，J=7．5)，1．30—1．49m，1．82一 

1．95m，1．60m，2．67m，2．32(s，N—CH3)，3．63(8，COOeH3)，9．22(br．s，NH)；13C NNR(CD- 

C13)：194．1 s，175．5s，136．8s，132．8s，127．4s，126．5d，l2o．6d，120．2d，119．7s，112．3d， 

60．7t，57．5t，52．5q，49．4s，46．2q，39．0d，36．7t，36．3d，31．6t，23．9t，11．4q(Clivio et ol， 

l99o)。 
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Cllvio P．1tieh~ B．Ze 瑚 M “ o1．I卿 ． Îh from thele 啪 and~lerab吐 0f凸 吲 拗 血 m l帕那  ．同  帅  ．凹  

(8) 姗 ～2696 

Fu 置aT，F il啊．iR． e Y d a1．1984 the diI 0f 击 他 P口 n出  x一 q 售【日l10目 叩 c肌  ls 0fmd∞· 

g 出 dide and 岫 肚 del舶IliTm1．㈨ 0f n miT叫 。d且．c 唧 pl~rm凰 ．越(6)：2117—2125 

ⅡnG． x． X—z，1988 ：a1 i m  —  -54( 519—521 

sl|哪 P i加I出 Y．C~,ellG A．19鹞．Alk 山0f̂删帆 6 ． ：，h-· f |y．27(1I)：3649～3652 

v丑ⅡB TA． P P． It ．1982． ，11le 6嘣 唧 Ie 0f 8 cJ丑B日0fi ．斯  

， (46)：4827—4830 

v血 B诎 TA，va 讲teIt．s l A B，1984 A1bl 0f r口km 删 妇 ． m ．4O(4)：研 一748 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

