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自苦木中分离得到两个新的 β-咔巴琳
生物碱-一苦木碱辛和苦木碱圭

杨峻山势宫丹阳

(中国医学科学院药物研究所，北京〉

自苦木科植物苦木的木质部分离得到四个生物碱，经 UV， IR, NMR 和 MS 分析和物理化学

常数测定，确定其中两个为新的 β一咔巴琳生物碱p 分别命名为苦木碱辛辛口音木碱圭. 苦木碱辛的结
构为 1-甲航基→-甲氧基-β-咔巴琳(1) ，苦木碱圣的结构为 1-甲氧丙I$t基-β-咔巴琳(2). 另外两个
为已知生物碱 1-乙烯基-4-甲氧基-β-咔巴琳(3)和 3-甲基铁屎米-2，6-二酣〈矗)

苦木 [Picras饥α quassioides (D. Don.)Benn.] 系苦水科(Simaroub耐eae) 植物.以前我们

曾从苦木中分离得到七个生物碱并报道了它们的抗菌消炎作用[11. 近年来的研究表明苦木的

生物碱制剂尚具有治疗高血压的作用[:3) 日本学者也从苦木中分离了两个单一生物碱，可用

于治疗痛风、肾结石和尿路结石[3) 为了进一步探讨苦木的药用价值，我们对生物碱部分又进

行了深入研究.本文报道自苦木中得到的另外四个生物碱.

我们采用自广东省始兴县采集的以有性繁殖方式繁殖的苦木的黄色木质部做原料，经乙

醇提取后p 直接于硅胶短柱上进行减压层析，再将有关的部分反复进行硅胶和氧化铝柱层

析p 得到四个生物碱化合物 1--4. 其中两个为新的 β一咔巴琳生物碱，分别命名为苦木碱辛

(K umujanoine) 和苦木碱圭 (Kumujanrine )'，另外两个则为已知生物碱.

化合物 1 以苯重结晶得到淡黄色针状结晶， m. p. 209--21000，高分辨质谱确定其分子

式为 013Hl0N202. 紫外光谱与已知生物碱 1一乙酷基-4-甲氧基-β-咔巴琳 (5) [4J 相类似，表明

它们存在着相同的发色团，即具有 β-咔巴琳骨架，而且其取代基无论是取代位置还是取代基

表 1 相关 β--咔巴琳生物碱的 lHN问R 谱数据

化合物 3-Ht 企E

1 8.2岱

2 8.36d 7.79d 

5 8.208 

7 8.37d 7.82d 

t J a,4=5Hz; Js,6=7.5Hz. 
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的类型都相同或相类似.红外光谱显示亚胶基的吸收峰。皿ax: 3365c皿-1) 和 α， β 不饱和醒的

嫌基吸收峰。max: 1660c皿叮.该化合物的核磁共振谱(见表 1) 在 δ10. 20 ppm 显示芳醒质子

的信号，在 ô10.07pp皿显示亚股基质子的信号，在 ð4.28pp皿显示甲氧基质于的信号，因而

推测该化合物可能是在其 β-咔巴琳骨架上有两个取代基，即一个为甲氧基，一个为醒基.与己

知碱 5 的核磁共振谱凶比较，甲氧基她于4-位碳上，而醒基则处于 1-位碳上，因此化合物 1 的

结构应为 1-甲酷基-4-甲氧基-β一咔巳琳.质谱的裂解方式也进一步证实了这个结构.

G;刀 q习 %工w
1 R=CHO 2 R=CH2C日2COOCH3
3 R=CH丰CH2 8 R=CH20H 4 

5 R=COCH3 1 R=CH3 

化合物 2 以甲醇重结晶得无色针晶，皿. p. 143 "，， 14500，高分辨质谱确定其分子式为

。lfjH14N2Ü2• 紫外光谱与已知生物碱1一起甲基一β-咔巴琳 (6)[5l相类似，说明它们具有相同的骨

架，均为 1一取代的 β一咔巴琳类生物碱.红外光谱显示亚胶基 (Vm曰: 3340c.皿-1) ，醋基 (VlllJlX :

1720, 1240cm-1) 的吸收峰.该化合物的核磁共振谱(见表 1)显示可被重水交换的亚胶基质子

的信号(δ9.20ppm)，一组 AX 系统的共振信号 (ð8.36 和 7.79ppm)1 其偶合常数为 5Hz，

可归因为 3， 4一位碳上连接的质子.另外在芳香区 ð8.09ppm 显示偶合常数为 7.5Hz 的一个

质子的双峰， δ7.10"，7.65pp皿显示三个质子的多重峰p 将这些信号与已知生物碱harman(7)

相应的共振信号m 比较，这四个质子被指定为 β-咔巳啡苯环上的四个质子，由此可见该化合

物只可能具有 1-位取代的 β-咔巴琳结构;在高场区 δ3.64pp皿显示三个质子的单峰3 可归

因于甲凿的甲氧基质子的信号，在 82.98 和 3 .44ppm 显示两个相关的三重峰，其偶合常数

为7Hz，可归国于两个亚甲基的四个质子.从上述分析证明 L位取代基为OH20H20020Ha，因

此化合物 2 的结构应为 3一(β-咔巳琳-1)-丙酸甲酣.质谱的裂解方式也进一步证实了这个结

构.

化合物 S用丙酣结晶得到谈黄色棱晶F 皿. p. 144"'14600，紫外光谱、红外光谱、核磁共

振谱和质谱均与己知碱工-乙烯基-4-甲氧基一β-咔巴琳(3)[侈，口一致. 该化合物是首次自苦术

中分离得到的.

化合物 4 用氯仿-甲醇结晶得到橙红色针晶3 皿. p. 32800(分解).紫外光谱、红外光谱和

质谱均与己知碱 3-甲基铁屎米一2， ($一二嗣 (4) [8l一致.在有机器剂中显示绿色荧光，是苦水提

取液中的绿色荧光物质.

我们还在此原料中分离得到了以前曾得到的七个生物碱，以 4-甲氧基-5一起基铁屎米酣

和 4， 5一二甲氧基铁屎米酣的含量最高，苦木碱丙 (kumujan C)和苦木碱庚(ku皿时an G) 的

含量也比较多.上述研究不仅证明了以有性和无性两种繁殖方式生长的苦木的生物碱成分是

一致的，同时亦为进一步进行药理学研究提供了原料.

实验

熔点用 Kofler 显微熔点仪测定，未加校正.紫外光谱用岛津 UV-300 双光束双波长分
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光光度计测定，以乙醇为榕剂. 红外光谱用 Perkin-Elmer 683 型仪，以澳化饵压片测定.

核磁共振谱用 WH-90 型仪，以 OD013 为溶剂， TMS 为内标测定质谱用. ZAB-2F 型仪测

定.

薄层层析、柱层析所用硅胶为青岛海洋化工厂出品，氧化铝为上海五四农场化学试剂厂出

品.显色剂为改良 Dragendorff's 试剂.

-、提取与分离

取 2kg 广东省始兴县的苦木的干燥(黄色〉木质部，粉碎成粗粉，在索民提取器中以 95 笋

乙醇浸泡过夜，回流提取两次，合并提取液共 16L，减压回收乙醇得 62g 浸膏. 以 400g 硅胶

(70 目)拌匀晾于后，用 200g 装柱进行减压柱层析，用苯 (1 ，..，， 7 分)、 1:1 苯-氯仿 (8 ，..，， 11 分)，

氯仿 (12 ，..，， 21 分)， 95坷的氯仿一甲醇 (22 ，..，， 27 分)、 9:1 氯仿-甲醇 (28 ，..，， 37 分)、 1:1 氯仿-甲

醇 (38 ，....， 39 分)和甲醇 (40"， 42 分)进行洗脱，每分 200mL，共收集 43 分，各份用薄层层析，

以氯仿， 98:2, 95坷， 90:10 的氯仿一甲醇为展开剂检查，从 1 ，....， 7 分洗脱液(溶剂系统)中得苦

木碱丙; 9"， 13 分(溶剂系统)得苦木碱甲和乙的混合物; 14"， 16 分(溶剂系统)得苦木碱了:

17 -18 分(榕剂系统〉得化合物 1; 19 "， 25 分(搭剂系统)得苦木碱乙、苦木碱庚和化合物 3 的

混合物j 26 ，....，43 分(陪剂系统〉得化合物 2 和化合物 4 的混合物.

二、化合物 1 的精制和鉴定

合并第17"， 18分蒸干得 2.7g. 于 300g 硅胶 (140 "'l60 目)上进行柱层析，用 l:l石油酷­

乙酸乙醋洗脱3 每分 lOOmL，共收集 34 分.合并其中第 l2"， 16 分蒸干，以苯重结晶，得 53皿g

j炎黄色针状结晶， m. p. 209 ，....，， 21000，以硅胶 G 板检查，展开剂: (1)3:7 石油酷-醋酸乙醋， Rf 

0.65; (2)98:2 氯仿-甲醇， Rr 0.51. 用改良 Dragendorff's 试剂显色，于 254μ 的荧光灯下

观察(显黄色荧光)均为单一斑点. ^max(log 8): 219 (4.11) , 237 (3 .94) , 25l (3.76) , 282 (4.08) , 

312 (4 .40) , 366 (3.62) . 比较化合物 5 为 221(4.11)238(4.27) ， 251(4.10) , 280(4.38) , 309 

(4.38) ， 367(3.97) 丑皿. 核磁共振谱见表 1. Vm曰 : 3365(NH) , 1660(0=0) , 1600, 1540, 

1500, 1370, 1280, 1250, 1180cm飞响/z: 226(M+, 100 员)， 211(M -OH3，酌， 199(町， 198 

(M -00, 38) , 197 (的， 183(211-00, 4) , 169(4) , 168(198-HOHO，酌， 167(码， 166(动，

165(1) ， 156(10) ， 155(62) ， 154(8) ， 140(哟， 128 (20). 高分辨质谱响/z: 226.0773 

(013H10N 202，计算值: 226.0742) , 211.0502 (012H7N202，计算值: 211.050哟， 198.0791 

(012H10N20，计算值: 198.0793) , 168.0693 (011HSN2，计算值: 168.0687) , 140.045(01OH6N, 

计算值: 140.0500). 

三、化合物 2 的精制和鉴定

取第 26"，43 分，用 600g 中性氧化铝 (200"'300 日)处理，合并氯仿洗脱部分蒸干得

320mg 残留物，用 50g 硅胶 (140"'160 目)柱进行柱层析， 3:7 石油醒一乙酸乙醋洗脱，每分

50mL，共收集 23 分. 其中第 8 分用甲醇重结晶得 37mg 无色针状结晶， m.p.143"'1450 0 , 

用硅胶 G 板检查，展开剂: (1)3汀，石油酷-乙酸乙醋， Rr 0.50; (2)98:豆，氯仿-甲醇， Rr 0.22. 

用改良 Dragendorff's 试剂显色p 在 254μ 的荧光灯下观察(显天蓝色荧光〉均为单一斑点.λmax

(log8):208(3.97) , 232(4.20) , 237(s1, 4.19) , 247(s1, 4.02) , 279(s1, 3.68) , 286(3.88) , 

333(3.34) ， 347(3.33). 比较 1 起甲基 β 咔巴琳 (6) 的紫外光谱为 212.5(4.40) ， 235(4.58) ，

240 (4.56) s1. , 250 (4 .40) 81. , 282 (4.07) 8丸， 298(4.24) ， 338(3.71) ， 347(3.70). 核磁

共振谱见表 1. Vmax: 3340 (NH) , 1720(0=0) , 1650, 1600, 1565, 1500, 1476, 1451, 1440, 

1430, 1418, 1403, 1400, 1390, 1370, 1355, 1322, 1315, 1268, 1240, 1220, 1210, 1175, 

.681 • 



1150, 10邸， 9ω， 9∞， 873, 8500皿-\ m/z: 254 (M+ , 38%) , 223(M -OOHa) (13) , 221(10) , 

195 (223 -00) (100) J 193 (1哟， 181(6) ， 168(195- OH=OHll) (10) , 167 (句， 154(4) , 140(哟，

127(3) ， 114(4). 高分辨质谱饥/z: 254.1105(015H14N202，计算值: 254. 1050) , 223.0853 

(01叠HllN20，计算值: 223.0871) , 195.0923 (013Hll比，计算值: 195.0922) , 181. 0758 (012H9凡，

计算值: 181. 0766) J 168.0693 (011H8N2，计算值: 168.0687) , 140.0464(矶。H6N，计算值:
140.0500ì. 

四、化合物 8 的精制和鉴定

取第 22 分1.2g，用氧化铝柱处理，以 1:1 石油酷-乙酸乙醋洗脱，以薄层层析检查，合并

相同各分，其中第 2， 3 两分共约 0.5g，在碱性硅胶柱上进行柱层析，以 98:2 氯仿-甲醇为展开

剂，每分 50皿L，薄层层析检查，其中第 8 分为单一斑点.以丙酣重结晶，得淡黄色棱晶J m. p. 
1组"'14600 (文献值阳t 血. p. 1450 0). 紫外光谱、红外光谱、核磁共振谱等数据均与己知碱

1-乙烯基-4-甲氧基-β一咔巴琳E雀，7J相同.

五、化合物 4 的精制和鉴定

项三中，以氧化铝处理、 4:1 氯仿一甲醇混合溶剂洗脱部分蒸去溶剂后，得到 35mg 橙红色

针状结晶，用碱性硅胶 G 薄板层析检查，展开剂为 85:15氯仿-甲醇，展开后在紫外灯下观察为

单一的绿色荧光斑点3 皿. p. 3280C(分解).紫外光谱、红外光谱、质谱等数据均与已知碱 3一甲

基铁屎米-2， 6-二酣[8J 相同.

核磁共振谱由化工部北京化工研究院测定:植物原料由广东省始兴县人民医院提供;本

所朱兆仪同志鉴定:结构测定得到梁晓天教授，于德泉副教授的指导帮助，特此致谢.
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KUMUJANCINE AND KUMUJANRINE, TWO NEW 
β-CARBOLINE ALKALOIDS FROM PICRASMA 

QUASSIOIDES (D. DON.) BENN. 
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ABSTRACT 

Two newβ-carboli丑e a1ka1oids, kumujancine and kumujanrine, were isolated from 

alcoholic ex胁时 of the wood of Pic俨础饥a qμαsswides (D. Don.) Benn. (8伽aroubaceae) . 

On 也he basis of spec忧oscOpìc (UV, IR, NMR, MS) ana1ysis 也e 的ructure of kumujancìne 

was shown 也o be l-formyl-4-me也oxyβ→carboline (1) and 他es位ucture of kumujanrine 

was shown 也o be'm的hy1 3→(β--carbolin-1-y1) propiona古。 (2). 1丑 addi也ion two known 

a1ka1oids, 1-vin y 1-4一血的hoxy一β--carboline (3) and 3-me古hy1--can也hin-2， 6-dione (酌， were 

ob如ined. The a1ko1oid 3 was iso1a巾ed for 也e fir的古ime from 也is plan古.
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