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一一一枝离戊素和己素的结构
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雪上一枝昔 (Aconi如m 切Uatifol伽刑 Lévl. v盯• homot俨ic加相 W.T. Wang) 是毛在科

乌头属植物. 作者曾从云南省昭通县采集的雪上一枝商中分得两个新生物碱:一枝商戊索

(bulla古ine E. 1)和一枝茵己素(bull的ine F. 2)(1].本文报道它们的化学结构.

一枝商己素(2) ， 0~s9N07 (M十刑/z 453). 熔点 18400， [α:]14+230 (OHOls). 其盐酸盐

熔点为 10200. 游离碱的红外光谱 v~~: 3450, 3200, 1485, 1467, 1400, 1105, 1053, 990, 

941om-1 . 质谱 (EI)m/z: 453(23 .4笋， M勺， 436(100.0) , 422(30.旬， 404(23.功， 390(10.0) ，

378(8.5), 366(10.0) , 335(12.8) , 96(46.0) , 91(28.9) , 85(39.4) , 79 (29.8) , 71 (61.5) , 

58 (100.0) .1H NMR(400MHz, ODOls)显示有一个氮乙基(δ 1.05ppm， 3H，古， J =7 .1Hz; 

2 .43pp血， 2 H , dq, J =4.0, 7.1Hz);三个甲氧基(δ3.27， 3.32 和 3.43ppm.); 四个经基

(ð 1. 63pp阻， 2H; 1.92ppm, 1民 2.50ppm， l四. 其展开式为: 01gHa1(OH),(OOHs)s. 

(NOHaOHs). 这样就可排除 a的.isine 和 veatohine 类骨架.由于其 130 NMR 没有比 114ppm

更低场的信号臼] 所以可将热解型生物碱排除. 因此只能是乌头碱 (aconitine) 或牛扁碱型

(lyco的oni古ine). 由于 15β-垣基尼奥灵 (15β:-hydroxyneoline， nagarine) 的 lsONMRC3] 与

一枝商己素相吻合(表 1)，证明一枝茜己素即为 15，β-短基尼奥灵.其 15α-经基异柏体，即

fuziline (S) (4] 的工ιG 化学位移为 78.7ppm. 比 2 的 1ι0 向低场位移约 10pp皿.

2 的 400 MHz, 1H NMR 大部分信号相互分开，化学位移及偶合常数如下:δ 1.43-1. 60

(3H) , 1.73(lH, dd, J=14.2 , 4.4Hz) , 1.80-1.87(2H) , 1.99(lH;ddd, J=13.8, l 1.4, 

7.5Hz) , 2.,l1-2.17(2H) , 2.22(2H) , 2.63 (lH, d, J=10.5Hz) , 3.19 (lH, d, J= 

8.1日z) ， 3.45(lH，古， J=7.0Hz) , 3.58(lH, d, J=8.1Hz) , 3.60(lH, d, J=5.5Hz) , 

，也OCH.
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表 1 1 , 2 , 3 和 4 的 13C.N问R 数据 (100 MHz, CDCls, ppm) 

Carbon No. 1 2 S得 4份

l 72.01 d 72.24d 72.2d 72.3d 
2 29.27 t 29 .49 t 29.6 t 29.5 t 
s 29.82 t 29.80 t 30.1 t 29.9 t 
4 38.11 日 38.M s 38.1 B 38.2 s 
5. 岳4.78 d 44 .47d 4岳 .2d 44.9d 
6 83.16 d 84.09 d 8岳 .4 d 83.3d 
7 50.83 d 53.11d 48.5d 52.3d 
8 84.65 s 74.88 B 79.2 B 74.3 s 
9 45.97 d 48.11 d 46.8d 48.3d 

10 40.80 d 42.15 d 40.8d 岳0.7 d 
11 49.71 日 49.73 s 49.3 s, 49.6 s 
12 29.82 t 30.54 t 30.8 t 29.8 也

13 43.56d 44.60d 43.7d 44.3d 
14 74.93d 74.48 d 75.7d 75.9 d 
15 75.41 d 68.18 d 78.7d 42.7 t 
16 82.86 d 83.50 d 90.6d 82.3d 
17 63.81d 62.15 d 6::!.5d 63.6d 
18 80.18 t 80.23 t 80.1 t 80.3 t 
19 56.87 t 57.04 t 56.9 t 57.2 t 

N-CH2 48.51 t 48 .41 t 48.5 t 48.2 t 
CHs 13.04q 12.75q 13.1q 13.0q 

6-00Hs 57.88 q 57.70 q 57.5q 57.8q 
16-00Hs 57.92q 57.95 q 58.0q 56.3q 
18-00Hs 59.17 q 59.04q 59.1q 59.1q 

:><: 24.92q 
107.57 s 

26.17 q 

• 25MHz, CDαs， TMS. 

3.69(lH, t, J=6.8 Hz), 3.94(lH, d , J=4.3Hz) , 4.05(lH, brs.) , 4.18(lH, d , J=-

6.6Hz), 4.26(lH, d , J=6. '7 Hz)ppm. 

一枝商戊素(1)，熔点 182-18300， [aJ~4 十'79.60(Me.200); 其氢澳酸盐熔点为 265-一26600，

其游离碱的红外光谱 v!~i: 3492, 3180, 14'70, 1388, 13'74 , 1114, 1043, 892, 828om-1• 在

lHNMR(400MHz, ODOls)上显示有一个氮乙基(δ 1. 14ppm， 3H, t , J ='7 .1Hz; 2.52pp血，

2H, dq, J=4.5, 7.1Hz).三个甲氧基 (ð 3 ,.33, 3.34, 3.39ppm. )，两个经基(δ2.12 及

2.48ppm.)，它比一枝茜己素少两个经基、多两个叔甲基(δ1 .46 及1.55ppm.). 后者是丙酣

缩合物中的两个甲基信号. 130NMR 中 δ107.57(功， 26.18(q)及 24. 93(q)ppm. 证实了这

点. 将一枝商己素与丙酣在对甲苯磺酸存在下室温反应能完全转化成一枝富戊素，转化产物

的熔点及红外光谱均与一枝需戊素一致.缩合的位置有三种可能性: 8-0H及 15-0H，8-0H

及 14-0H 和 14-0H 及 1ιOH. 比较 1 与 2 的 130NMR 可见， 14-0 的化学位移变化不明显，

而8-0和 1ι0 的化学位移分别向低场位移 10 和 6. '7 ppm. 因此推定丙酣与 8 位及15位经基

缩合，如 1 式所示.此结柏式经 X衍射证实.取一校茵戊素单晶样品 (0 .4xO.4xO.25mm3)

在 Enraf-Nonìus OAD4 型四圆衍射仪上收集结晶学数据与强度数据、采用 OuKα射线收集

2e~150。范围内共 2866 个独立衍射点，其中 F.2>3σ(F匀的可观测的衍射点为 2686 个，晶体
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图 1 一枝富戊素的分子图

属于单斜品系，空间群为 P21， 晶胞参数为:α=10.008(1) ， 1> =8.440(1) , 0....15.884(5)且，
β =104.16(2)0 ， V =1300.97λ飞 Z=2, De =L351gjom8， μ= 16.828om-1• 最后的 R 因子
为 0.058. 图 1 为一枝富戊素的分子图.在分子内 1 位援基[0(1)) 与 N 以及 14位经基

[0(7)] 与 0(5)形成较强的分子内氢键，有利于晶体的稳定.

原先推定一枝茵戊素的分子式。1.2.JIS9N06CIJ 应改正为 027H4sNOr . 其质谱 (EI) 中有响jz

493(26.4%)的分子离子峰，亦与此相符.质谱中碎片峰如下(刑/ø): 478(27.3%) , 476(100) , 

460(12.7) ，但4(9.1) ， 437(6.码， 430(3.时， 406(10.的， 85(6.0) ， 71 (12.7) , 58(33.1). 1 

的 1HNMR 中尚有如下信号:δL54 (1H, m) , 1.60 (2H，血)， 1.62 (lH, dd, J = 14.8, 

4.8Hz), 1. 89(2H，皿)， 2.10(1H, m) , 2.18(lH， ι J =6.5 Hz), 2.23(lH, dd, J =6.6, 
4.6 Hz), 2.33(lH, dd, J=6.9, 4.3Hz) , 2.34(lH, d, J=10 .4 Hz) , 2.66(lH, d, J c:a 

工0.6Hz) ， 3.31(lH, m) , 3.59(lH, d, J=8.2 Hz), 3.60(lR, d, J=8.2 Hz), 3.66(1H, 

brs) , 3.86 (lH，巾， J = 12.3, 4.5 Hz), 3.89 (1H，时， 4.01 (1H, d, J 国 12.3Hz)， 4.22 

(1H, d, J=6.6 Hz), 4.31(1H, d, J=6.9 Hz)ppm. 

在提取和纯化 1 的过程中3 曾采用丙酣重结晶，所以不能排除 1 为次生产物的可能性.
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The A Ikaloids of Chinese Drug, Aconitum SPP. 

--Structuxes of Bullatine E and F 
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Ab的rao古

Two alkaloids, bn11的ine E(l) and F(2) , were isolated from Äcon如wm 1YuTJaÞifoUwm 
Lév 1. var. ho刑。例chwm W. T. Wang 坦 1963∞. Bulla古ine F(2) w四 now identi直ed a~ 

nagarine, and 1 w四 shown 古o be 也ihe 8β， 15β-aootonide OI nag旧扭e 古ihrough lH NMR, 
130 NMR, MS, X-ray diffrao古ion s古udy and ohemioal 古ransformation.


