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摘 要 从毛蓑科乌头属植物吉林乌头 ( A期山肠月 肠而

~
N ak ia )中得到两个 C 20 二菇生物碱 le pe

-

n in e
和 ik ir in n e A

,

用化学和波谱方法鉴定了它们的结构
,

其中后者为新化合物
。
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;
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n
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吉林乌头 ( A
哪面 m 廊

~
N ak ia )系毛食

科乌头属植物
,

产于吉林省延边朝鲜族自治

州
,

生于杂木林内或林缘
,

味苦
,

具祛风散寒
、

除湿止痛
、

麻醉杀虫等功效
。

民间用来治疗风

湿性关节炎
、

类风湿
、

神经痛
、

大骨节病
、

手足

痉挛
、

心腹冷痛等症 〔’ 〕
。

其化 学成分的研究

尚未见报道
。

我们对采 自吉林省延边地区的

吉林乌头的化学成分进行研究
,

从中分离并

鉴定了 8 个生物碱结晶
,

本文报告化合物 1

和 2 的结构
。

化合物 l
,

无色针晶
,

m p 2 0 3一 2 0 4 aC (丙

酮 )
。

高分辩质谱给 出分 子式 为 C 2 2
H

3 3
N o 3

( M
十 : 3 5 9

·

2 5 5 5
, e a l e d

: 3 5 9
.

2 4 6 0 )
。

红外光谱

嘿二
e m 一 ’ 3 3 7 2

,

1 6 4 5
,

9 0 0 示有轻 基
、

末端双

键等基团
。

质谱分子离子峰为 m / : 3 5 9 ( M 士
,

6 2
.

9 )
,

基峰为 3 4 1 (仁M
一

H Z o 〕士
,

一0 0 )
,

另有碎

片峰 3 3 0 ( 〔M
一

e H Z e H
3

犷
,

14
.

6 )
、

3 0 0 ( [M
-

c
3 H 7

o 〕十
, ’

20
.

2)
,

这些碎片提示该分子含有

N
一

e H Z
e H 。

以及 e
一

1 有
一

o H 取代等信息 [ , ]
。

化合物 l 的
’
H N M R 谱显示 C

: 。
二菇生物

碱 的特 征
:

一个 角 甲基
:

6 0
.

70 ( 3 H
, s ,

1 8
-

C H 3
) ; 一个氮乙基

:
6 1

.

0 5 ( 3 H
,

t
,

J = 7
.
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N
一
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、

2
.

3 0 ~ 2
.

5 0 ( Z H
,

m
,

N
一

C H
Z
) ; 一

个末端双键
: 6 5

.

2 8 ( 一H
,

t
,

J
:

= J
Z
= 2

.

2 H 2 ,

17
一

H a )
、

5
.

0 8 ( I H
,

t
,

J
,

= J
:

= 2
.

2 H z ,

1 7
-

H b )
。

重水交换后
,

化合物 1 的
’ H N M R 谱中有

6 2
.

5 0 ( I H
,

b r
.

s )
、

2
.

3 2 ( I H
,

b r
.

s )
、

2
.

0 8

( I H
,

d
,

J = 7
.

7 H z ,

1 5
一

o H )三个质子的信号

消失
,

说明化合物 1 的分子中含有 3个
一

O H
。

化合物 l 的全 乙酞化产物的质谱给出分

子离子峰为 m / : 4 5 5 ( M 十
,

6
.

6 )
,

碎片峰 4 2 6

(队
一

e H 3
e o o 犷

,

6 5
.

3 )
,

基 峰 为 峨3

( [ e H
3 e o 犷

,

1 0 0 )
,

进一步证实分子中存在

三个轻基
。

化合物 1 的碳谱中季 碳的化 学位移 6

3 3
.

7
,

4 3
.

7
,

5 1
.

0
,

一5 4
.

5 说明化合物 一具有

d
e n u d a t i n e 亚 型 e

Z。
二 菇 生物碱 的特征

。

其
`
H N M R和

`’ e N M R谱显示 l a 、

1 1日
、

1 5日三轻基

取代的信息
。

由此推得 l 的结构 (图 1 )
。
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.

S t r u e t u er s o f e o m op u n d 1 a n d Z

该结构与 已知化合物 l eP en i en 的结构完

全 一 致
,

经 过 与 l e p e n i n e
文 献 报 道 相 对

照 〔 ,
, ` ]

,

化合物 1 的 M s
、 ’ 3 e N M R 数据与后者

完全一致
,

二者
’ H N M R 相符

。

故化合物 1 即

已知化合物 le ep in n e 。
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化 合 物 2
,

无 色 针状 结晶
,

m p 1 84 一

1 86 ℃ (丙酮 )
。

质谱给出分子量为 40 1
,

红外

光谱 嵘乳 e m 一 ` 3 4 1 0
,

1 7 3 0
,

1 6 5 0
,

8 9 5 示有轻

基
、

碳基
、

末端双键等基团
。

质谱 中 分子离子 峰为 m / : 4 01 ( M 十 ,

4 5
.

9 )
,

基峰为 3 5 3 ( [M
一

H Zo j士
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,

另有碎
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,
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.
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,

3 2 4 ( [M
一

H Z o
一

e 3 H , o犷
,

3 0
.

1 )
,

主要

表现为取代基的裂解
,

提示分子中有乙酞氧

基取代以及 l 位有 O H 取代图
。

` H N M R 谱证实该化合物除了含有一个

角 甲基
: 6 0

.

6 4 ( 3 H
, s ,

1 8
一

C H
:
) ; 一个氮乙基

:

6 0
.

9 7 ( 3 H
,
t

,

J = 7
.

ZH z ,

N
一

C H Z一 c H
3
) ; 一个末

端双 键
:

6 4
.

9 3 ( I H
,

t ,
J

;
= J

:
= 2

·

Z H z ,

1 7
-

H a )
,

4
.

8 8 ( I H
,

t
,

J
,
= J

:
= 2

.

2 H z ,

17
一

H b )外
,

还含有一个乙酞氧基
:

6 2
.

12 ( 3H
, s ,

c H
3 C o )

。

这 亦得 到
` , e N M R 谱的 证 实

:
6 22

.

6 7 ( q )
,

1 7 0
.

9 ( s )
。

比较化合物 1 和 2 骨架的碳谱数据可以

发现除了 c
一

16 外
,

其余各碳的化学位移几乎

完全一致
。

因此
,

化合物 2 具有与 l 极其相似

的结构
,

仅 比 l 多了一个乙酞基
,

结合质谱给

出的分子量
,

推得其分子式为C Z。
aH

o N O ; 。

化合物 2 碱性水解后
,

产物的红外光谱

与 le ep in en 完全一致
,

证实了化合物 2 为乙

酞化的 le eP
n i n e [`

, ` ]
。

比较二者
’
H N M R 谱的低场质子的信号

,

可看到除了 1 5
一 a H 以外

,

其余信号均无变化
:

在 1 中
,

6 4
.

2 8 ( I H
,

d t
,

J
:

= 7
.

7 H : ,
J :

= J
:

=

2
.

2 H z ,

1 5
一 a H ) 的共振峰

,

在 2 的氢谱中却向

低场移动约 1
.

1 PP m
,

且由 dt 峰变为 t 峰
,

即

6 5
.

3 5 ( I H
,

t
,

J l
= J

:
= 2

.

2 H z ,

15
一 a H )

。

因此
,

推断乙酞氧基的取代位置在 巧 位
。

上述结论在
’ ` C N M R 谱中亦得到证实

:

从表可以看到
,

该化合物 16 位季碳比化合物

1( le ep n in e ) 中同一季碳的化学位移向高场移

动了 6
.

9 PP m
,

这是 c
一

16 上的取代基变为乙

酸氧基后
,

日效应较经基弱而造成的
。

因此
,

化合物 2 为 1 5
一 a e e ty ll e讲 n i n e ,

命名为 k ir i n i n e

A (吉乌碱 甲 )
,

其结构如图 1 所示
。

实验部分

仪器与药材

P H M K / 2 2 1 2 型显 微平板熔点测定仪
,

温度计未经校正
; iN co let

一

1 7 o sx 型红外光谱

仪
,

K B r 压片
; B r u k e r B z H一 0 0 / 5 2 型核磁共

振仪
。

吉林乌头采 自吉林省延吉市苇子沟附

近
,

经延边医学院药学系 肖慧中老师鉴定
。

提取分离

吉林乌头根 粉末 12 kg
,

用 96 %工业酒

精渗渡提取
,

渗流液经减压 浓缩得浸膏约 1

k g
,

取 1 / 4 约 3 0 0 9 用 l % H c l 溶液捏溶
,

棉

花过滤
。

滤液用氨水碱化至 p H g ~ 1 0
,

用氯

仿萃取三次
,

减压浓缩 回收氯仿
,

得抽松物

(总碱 )约 2 5 9
。

以中性氧化铝柱层析
,

石油醚
一

乙酸乙酷混合溶剂梯度洗脱
,

极性增至 1 : 1

时得到一无色针晶
,

经丙酮重结 晶得化合物

l 约 2 9
,

母液浓缩后再 以氧化 铝柱 层析
,

用

石油醚
一

氯仿混合溶剂梯度洗脱
,

从氯仿洗脱

液中得到无色针晶
,

用丙酮重结晶得化合物

2 约 2 0 m g
。

理化常数

化合物 1 ( le p
e n i n e

) 无色 针晶
,

m p 2 03 ~

2 04 ℃ ( 丙 酮 )
,

高 分 辩 质 谱 给 出 分 子 式

C
2 2 H 3 3

N 0
:
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.

2 5 5 5 e a e l d
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.
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。
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,
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,

2 8 7 2
,
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,
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,
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,
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,
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,
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。
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.
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.
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.
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.
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0
.

7 0 ( 3H
, s ,

18
一

C H :
) ; ” C N M R ( C D C 13 7 5

M H z ) (见表 )
。

化合 物 l 的全 乙 酞化 取化合物 1 约

3 0 m g
,

加入 1 0 m g 对 甲基苯磺酸钠和 3 m l

无水乙醉
,

8 0
`

C 油浴加热回流 Z h
,

倾入冰水

中
,

加入无水碳酸钠使 pH 约为 9
,

氯仿萃取
。

分取氯仿层
,

回收氯仿
,

得油状物
。

质谱 ( IE
,

7 0 e
V ) m / : r e l in t

.

4 8 5 ( M + ,

6
.

6 )
,

4 2 6

( 6 8
.

3 )
,

4 3 ( 1 0 0 )
。

化合物 2 ( k i r i n in e A )无色针晶
,

m p 1 8 4

~ 1 8 6 ℃ ( 丙 酮 )
,

IR 蠕乳 e m 一 ’ :
3 4 1 0

,

2 9 2 0
,

2 8 8 0
,

1 7 3 0
,

1 6 5 0
,

14 5 0
,

1 3 7 0
,
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,

1 09 0
,

1 0 5 0
,

8 9 5 ; M S ( E I
,

7 0 e v ) m /
z

( r e l
.
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.
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.
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.
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,
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.
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,

3 2 4 ( 3 0
.

1 ) ; ’
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: ,
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:
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.
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,

t
,
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.
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,

4
.
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,
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,
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~ J Z
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.
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,

4
.
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,
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.
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一
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,

4
.
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,
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,
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I
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.
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:
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.
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.
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.
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,
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.

6 2 ( I H
,
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.
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一
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,

2
.
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0
.

9 7 ( 3H
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一 7

.

2 H z ,

N
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,

0
.

6 4 ( 3 H
, s ,

18
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C H 3
) ; ’ 3

C N M R ( C D C I: ,

7 5 M H z ) (见表 )
。

化合 物 2 的水解 化合物 2 约 1 0 m g
,

加入 1 0 % N a o H 溶液 2 m l
,

8 0℃水浴加热 2

h
,

反应液用氯仿萃取
。

取氯仿层
,

使溶剂 自然

挥干
,

取壁上残余物做红外光谱
,

与化合物 l

的红外图谱完全一致
。
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.

T h e i r s t r u e t u r e s h a v e
be

e n e s at b li s h e d b y I R
,

H R M S
,

N M R a n d e h e m
-

ie a l r e a e t io n s , a n d k i r i n i n e
A w a s a n e w c o m P o u n d

.

K e y w o r
ds D it e r pe n e a l k l o id ; A co

n 立u m 价 i喇 se N a k a i ; L e P e n i n e ; K i r i n i n e A


