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　　摘　要　目的　对博落回［Ｍａｃｌｅａｙａｃｏｒｄａｔａ（Ｗｉｌｌｄ．）Ｒ．Ｂｒ．］中苯并菲啶类生物碱外消旋体进行分离鉴定。
方法　采用硅胶柱色谱、氧化铝、ＯＤＳ、ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０柱色谱和制备高效液相色谱、薄层色谱、手性液相色谱等
方法进行分离纯化，通过１ＤＮＭＲ、２ＤＮＭＲ、ＵＶ、ＩＲ、Ｘ单晶衍射及计算ＥＣＤ等方法对化合物进行结构鉴定。结
果　从博落回乙醇提取物中分离得到１１个化合物，分别鉴定为：（＋）博落回新碱 Ａ（１），（

!

）博落回新碱 Ａ
（２），（

!

）博落回新碱Ｃ（３），（＋）博落回新碱Ｃ（４），（
!

）６丙酮基二氢血根碱（５），（＋）６丙酮基二氢血根
碱（６），（

!

）６丙酮基二氢白屈菜赤碱（７），（＋）６丙酮基二氢白屈菜赤碱（８），（±）６甲氧基二氢血根碱
（９），（±）６甲氧基二氢白屈菜赤碱（１０），（±）ｓｐａｌｌｉｄａｍｉｎｅ（１１）。结论　化合物１～４为新化合物。
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ｍａｃｌｅａｙｉｎＡ（１），（

!

）ｍａｃｌｅａｙｉｎＡ（２），（＋）ｍａｃｌｅａｙｉｎＢ（３），（
!

）ｍａｃｌｅａｙｉｎＢ（４），（
!

）６ａｃｅｔｏ
ｎｙｌｄｉｈｙｄｒｏｓａｎｇｕｉｎａｒｉｎｅ（５），（＋）６ａｃｅｔｏｎｙｌｄｉｈｙｄｒｏｓａｎｇｕｉｎａｒｉｎｅ（６），（

!

）６ａｃｅｔｏｎｙｌｄｉｈｙｄｒｏｃｈｅｌｅｒｙｔｈｒｉｎｅ
（７），（＋）６ａｃｅｔｏｎｙｌｄｉｈｙｄｒｏｃｈｅｌｅｒｙｔｈｒｉｎｅ（８），（±）６ｍｅｔｈｏｘｙｌｄｉｈｙｄｒｏｓａｎｇｕｉｎａｒｉｎｅ（９），（±）６ｍｅｔｈｏｘｙ
ｌｄｉｈｙｄｒｏｃｈｅｌｅｒｙｔｈｒｉｎｅ（１０），ａｎｄ（±）ｓｐａｌｌｉｄａｍｉｎｅ（１１）．Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ　Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１～４ｗｅｒｅｎｅｗ ｃｏｍ
ｐｏｕｎｄｓ．
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　　博落回（Ｍａｃｌｅａｙａｃｏｒｄａｔａ（Ｗｉｌｌｄ．）Ｒ．Ｂｒ．）是
罂粟科（Ｐａｐａｖｅｒａｃｅａｅ）博落回属（ＭａｃｌｅａｙａＲ．Ｂｒ．）
多年生草本植物。我国长江以南、南岭以北的大部

分省区均有分布，生长于海拔１５０～８３０ｍ的丘陵
或低山林中、灌丛中或草丛间［１］。博落回，性苦、

辛，寒，大毒。散瘀，祛风，解毒，止痛，杀虫，主治一

切恶疮，顽鞽，湿疹，蛇虫咬伤，跌打肿痛，风湿痹痛

等。有报道临床用于治疗滴虫性阴道炎，痔疮合并

感染，酒鼻等［２］。文献报道，博落回中生物碱有

抗肿瘤、抗菌、杀虫等多种药理活性，且博落回是医

药、兽药、生物农药原料，是纯天然绿色“三药”产

品。本课题组对该植物的乙醇提取物进行了化学

成分的研究。从中分离得到１１个化合物，其中４
个新化合物，命名为（＋）博落回新碱 Ａ（１），

·６５２·



济宁医学院学报２０１７年８月第４０卷第４期　ＪＪｉｎｉｎｇＭｅｄＵｎｉｖ，Ａｕｇｕｓｔ２０１７，Ｖｏｌ４０，Ｎｏ．４

（
!

）博落回新碱Ａ（２），（
!

）博落回新碱 Ｃ（３），
（＋）博落回新碱Ｃ（４）。７个已知化合物，鉴定为
（
!

）６丙酮基二氢血根碱（５），（＋）６丙酮基二
氢血根碱（６），（

!

）６丙酮基二氢白屈菜赤碱
（７），（＋）６丙酮基二氢白屈菜赤碱（８），（±）６
甲氧基二氢血根碱（９），（±）６甲氧基二氢白屈
菜赤碱（１０），（±）ｓｐａｌｌｉｄａｍｉｎｅ（１１）。报道如下。

１　实验仪器与材料

１．１　仪器
ＵＶ光谱仪：ＳｈｉｍａｄｚｕＵＶ２２０１ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ

（岛津企业管理有限公司，日本）。红外光谱仪：

ＢｒｕｋｅｒＩＦＳ５５ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ（布鲁克股份公司，德
国），ＫＢｒ压片。ＥＣＤ：ＢｉｏｌｏｇｉｃＭＯＳ４５０ｓｐｅｃｔｒｏｐｏ
ｌａｒｉｍｅｔｅｒ（大连华洋分析仪器有限公司，中国）。核
磁共振波谱仪：ＢｒｕｋｅｒＡＶＡＮＣＥⅢ ＨＤＮＭＲｓｐｅｃ
ｔｒｏｍｅｔｅｒ和 ＢｒｕｋｅｒＡＶＡＮＣＥ６００ＮＭＲｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ
（布鲁克股份公司，德国），ＴＭＳ做内标。ＨＲＥＳＩＭＳ
质谱仪为ＢｒｕｋｅｒｍｉｃｒＯＴＯＦＱｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ（布
鲁克股份公司，德国）。Ｘ射线单晶衍射仪：Ｇｅｍｉｎｉ
ＥＸｒａｙｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒ（安捷伦科技有
限公司，美国）。高效液相色谱仪：制备高效液相

色谱（Ｓｈｉｍａｄｚｕ）（岛津企业管理有限公司，日本），
检测器（ＳｈｉｍａｄｚｕＳＰＤ２０ＡＵＶｄｅｔｅｃｔｏｒ），泵（ＬＣ
６ＡＢｐｕｍｐ），色谱柱（ＹＭＣＯＤＳＡ，５ｍ，２５０ｍｍ×
２０ｍｍ）。分析高效液相色谱仪：ＳｈｉｍａｄｚｕＬＣ
２０ＡＢ，检测器（ＤＡＤｄｅｔｅｃｔｏｒＳＰＤ２０ＭＡ）（岛津企
业管理有限公司，日本）。手性拆分用色谱柱：Ｄａｉ
ｃｅｌＣｈｉｒａｌｐａｋＩＢ，ＩＣ（２５０×４．６ｍｍ）。旋光仪：Ａｎｔｏｎ
ＰａａｒＭＣＰ２００ＰｏｌａｒｉｍｅｔｅｒＭ［安东帕（上海）商贸有
限公司，中国］。

１．２　试剂
柱色谱用硅胶（２００～３００目、１００～２００目）和

薄层色谱用硅胶 ＧＦ２５４（青岛海洋化工厂）；中性
氧化铝（２００～３００目，上海陆都化学试剂厂）；ＯＤＳ
柱色谱填料（１００μｍ，日本 ＹＭＣ公司）；Ｓｅｐｈａｄｅｘ
ＬＨ２０（ＧＥＨｅａｌｔｈｃａｒｅ）。常规用试剂均为 ＡＲ级；
１０％ 硫酸乙醇溶液、碘化铋钾溶液显色剂均按《中
草药有效成分提取分离》方法配制。

１．３　药材
博落回药材购于河北省安国药材大市场，经沈

阳药科大学中药学院中药资源教研室路金才教授

鉴定为罂粟科博落回属植物博落回［Ｍａｃｌｅａｙａｃｏｒ

ｄａｔａ（Ｗｉｌｌｄ．）Ｒ．Ｂｒ．］的地上部分。

２　提取与分离

取二氯甲烷萃取物５００ｇ，经硅胶柱色谱进行
分离，用石油醚丙酮系统（１００∶５，１００∶１０，１００∶２０，
１００∶５０，１００∶１００，０∶１００，ｖ／ｖ）进行梯度洗脱，得到
６个流份Ｆｒ．Ａ～Ｆ。Ｆｒ．Ａ再经硅胶柱色谱进行分
离，以石油醚乙酸乙酯系统（１００∶０，１００∶３，１００∶５，
１００∶８，１００∶２０，ｖ／ｖ）进行梯度洗脱，得到５个亚流
份Ｆｒ．Ａ１～Ａ５，Ｆｒ．Ａ５经过氧化铝柱色谱，石油醚
乙酸乙酯系统梯度洗脱，得流份 ＭｉｘｔｕｒｅⅠ和 Ｍｉｘ
ｔｕｒｅⅡ，ＭｉｘｔｕｒｅⅠ再过 ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０柱色谱，以
ＣＨ２Ｃｌ２∶ＭｅＯＨ＝１∶１的溶剂洗脱，重结晶得到化合
物５和６的混合物（８．５ｍｇ），再经过手性 ＨＰＬＣ制
备，得到化合物５（０．９５ｍｇ），６（０．９５ｍｇ），重结晶的
剩余样品再经硅胶柱色谱，石油醚乙酸乙酯丙酮
系统梯度洗脱，重结晶（化合物７和８的混合物，
９０ｍｇ）后再用手性 ＨＰＬＣ制备，得到化合物 ７
（０９７ｍｇ），８（０．９７ｍｇ）。Ｆｒ．Ｄ１～Ｆｒ．Ｄ５剩余部分
分别过ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０柱色谱，ＭｅＯＨ或 ＣＨ２Ｃｌ２∶
ＭｅＯＨ＝１∶１的溶剂洗脱，流份分别通过 ＴＬＣ，喷改
良碘化铋钾试剂检识生物碱，显色为阳性的流份合

并在一起，得到生物碱混合物２３．９ｇ，该生物碱部
分再经过 ＯＤＳ柱色谱。６０％ ＭｅＯＨ洗脱的 Ｆｒ．４１
～４５经过制备液相色谱和手性 ＨＰＬＣ纯化，得到
化合物３（１．８ｍｇ），４（１．８ｍｇ）。６５％ ＭｅＯＨ洗脱的
Ｆｒ．６７～７７甲醇不溶解的部分过 Ａｌ２Ｏ３柱色谱，石
油醚乙酸乙酯系统梯度洗脱，再过 ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ
２０，ＣＨ２Ｃｌ２∶ＭｅＯＨ＝１∶１的溶剂洗脱，重结晶（化合
物１和２的混合物，２５ｍｇ）纯化后再经过手性液相
色谱法制备，得到化合物１（０．８ｍｇ），２（０．８ｍｇ）。
Ｆｒ．Ｅ经过硅胶吸附柱色谱，以 ＣＨ２Ｃｌ２ＭｅＯＨ系统
（１００∶０，２００∶１，１００∶１，１００∶２，ｖ／ｖ）梯度洗脱，得到
４个亚流份 Ｆｒ．Ｅ１～Ｅ４，Ｆｒ．Ｅ１再经过 ＯＤＳ柱色
谱，ＭｅＯＨＨ２Ｏ系统梯度洗脱，制备液相色谱纯化
得到化合物１１（４．０ｍｇ），Ｅ１经过ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０，
ＣＨ２Ｃｌ２∶ＭｅＯＨ＝１∶１的溶剂洗脱，重结晶，再经手
性 ＨＰＬＣ制 备，得 到 化 合 物 ９（１．０ｍｇ），１０
（４５ｍｇ）。

３　结构鉴定

３．１　 ４个新化合物的结构鉴定
本课题组对该植物的乙醇提取物进行了化学
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成分的研究，从中分离得到１１个化合物，其中４个
为新化合物和７个已知化合物。化合物１～１１化

学结构见图１。

图１　化合物１～１１的化学结构

　　化合物１和化合物２：化合物ｍａｃｌｅａｙｉｎＡ为白
色粉末。改良碘化铋钾显橘黄色，推测为生物碱类

化合物。ＨＲＥＳＩＭＳ给出准分子离子峰 ｍ／ｚ７０１．
２４８９［Ｍ＋Ｈ］＋（计算值为７０１．２４９４），确定该化
合物分子式为 Ｃ４１Ｈ３６Ｎ２Ｏ９，其不饱和度为２５。紫
外光谱中最大吸收峰 λｍａｘ：２３０，２８８ｎｍ。红外光谱
（ＫＢｒ）中给出羰基（１６６８ｃｍ１）、亚甲二氧基（２７９２，
９３９ｃｍ１）和苯环 （１６１９，１４８５，１４６３ｃｍ１）吸收
峰。１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）谱中显示有３个ＡＢ
自旋系统的芳香氢信号 δＨ７．６８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．
５Ｈｚ），７．４６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ），７．１２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７．９
Ｈｚ），６．５７（１Ｈ，ｂｒｓ）；７．５０（１Ｈ，ｂｒｓ），７．０７（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝８．１Ｈｚ），苯环对位的２个芳香氢信号 δＨ７．０１
（１Ｈ，ｓ），６．６１（１Ｈ，ｓ），３组亚甲二氧基质子信号δＨ
６．１１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１５Ｈｚ），５．９５（１Ｈ，ｂｒｓ）；５．９２（１Ｈ，
ｄ，Ｊ＝１．４Ｈｚ），５．９０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１．４Ｈｚ）；５．９１（１Ｈ，
ｄ，Ｊ＝１．２Ｈｚ），５．８９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１．２Ｈｚ），２个甲氧基
质子信号δＨ３．９５（３Ｈ，ｓ），３．４６（３Ｈ，ｓ）和２个 Ｎ
ＣＨ３质子信号 δＨ２．４９（３Ｈ，ｓ），１．５２（３Ｈ，ｓ）。

１３Ｃ
ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）（表１）结合ＨＳＱＣ谱显示有
４０个碳信号，其中有２８个芳香碳、３个亚甲二氧基
碳δＣ１０１．７，１０１．４和１００．９，２个甲氧基碳 δＣ６０．
９，５６．１，２个ＮＣＨ３碳δＣ４１．６，４０．９，３个亚甲基碳
δＣ５７．３，４８．４，３３．９，２个ｓｐ

３次甲基碳δＣ５７．３，５２．
７。与苯并菲啶类生物碱比较［３４］，该化合物可能

是一个苯并菲啶类生物碱的二聚体。高分辨质谱

显示该化合物分子式有４１个碳，所以碳谱中缺一
个碳信号。

在１ＨＮＭＲ信号中，有２对邻位偶合的芳香氢
δＨ７．６８（Ｈ１１），７．４６（Ｈ１２）和７．１２（Ｈ１０），６．５７
（Ｈ９），２个对位的芳香氢 δＨ７．０１（Ｈ１）和６．６１
（Ｈ４），２组亚甲二氧基氢 δＨ６．１１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
１５Ｈｚ），５．９５（１Ｈ，ｂｒｓ）；５．９１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１．２Ｈｚ），
５．８９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１．２Ｈｚ），１个 ＮＣＨ３δＨ２．４９（３Ｈ，
ｓ）。在１３ＣＮＭＲ及 ＨＳＱＣ谱中也存在与上述氢对
应的碳信号。ＨＭＢＣ谱中存在 Ｈ１／Ｃ３，Ｃ４ａ，Ｃ
１２；Ｈ４／Ｃ２，Ｃ４ｂ，Ｃ１２ａ；Ｈ１０／Ｃ６ａ；Ｈ１１／Ｃ４ｂ，
Ｃ１０ａ，Ｃ１２ａ；Ｈ１２／Ｃ１，Ｃ４ａ，Ｃ１０ｂ；５ＮＣＨ３／Ｃ
６，Ｃ４ｂ；２组

!

ＣＨ２Ｏ／Ｃ２，Ｃ３，Ｃ７，Ｃ８相关（图
２）。以及在１Ｈ１ＨＣＯＳＹ谱中存在 Ｈ９／Ｈ１０和
Ｈ１１／Ｈ１２的相关（图２）。ＨＲＥＳＩＭＳ／ＭＳ谱中显
示了 ｍ／ｚ３３２．０９６９（Ｃ２０Ｈ１４ＮＯ４）血根碱碎片峰。
以上信息均证明该二聚体中存在６取代二氢血根
碱部分［３４］。剩余１ＨＮＭＲ信号有３个芳香氢信号
δＨ７．５０（１Ｈ，ｂｒｓ），７．０７（１Ｈ，ｂｒｄ），６．２３（１Ｈ，ｓ），１
组亚甲二氧基氢信号 δＨ５．９２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１．４Ｈｚ），
５．９０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１．４Ｈｚ），２个甲氧基信号 δＨ３．４６
（３Ｈ，ｓ），３．９５（３Ｈ，ｓ），３个亚甲基信号 δＨ２．５６
（１Ｈ，ｂｒｓ），１．９６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１５．０Ｈｚ）；２．３９（１Ｈ，ｄ，Ｊ
＝１０．３Ｈｚ），１．８１（１Ｈ，ｂｒｓ）；３．０７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
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１３２Ｈｚ），２．３２（１Ｈ，ｂｒｓ），碳谱中给出相应的碳信
号。以上数据与别隐品碱［５］相似，除了１３ＣＮＭＲ谱
中缺少羰基信号，１ＨＮＭＲ谱中缺少一个芳香氢信
号，表明可能存在别隐品碱部分。所以推测该化合

物可能是由二氢血根碱和别隐品碱组成的二聚体，

且在 Ｃ６和 Ｃ１３′位通过碳碳键直接相连，
在１Ｈ１ＨＣＯＳＹ谱中存在 Ｈ６／Ｈ１３′的相关，证明
了该推测。

化合物（±）ｍａｃｌｅａｙｉｎＡ的相对构型是通过
关键的 ＮＯＥＳＹ实验确定的（图２）。在 ＮＯＥＳＹ相
关中看不到Ｈ６和Ｈ１３′的相关，且这两个氢的偶

合常数为９．３Ｈｚ，说明这两个氢处于相反的两个面
上。然而，由于缺少关键的碳信号（Ｃ１４′）、氢信号
（Ｈ１′）以及部分关键的 ＨＭＢＣ相关信号，不能完
全确定该化合物的结构，幸运的是我们成功培养了

适合做单晶衍射的晶体。采用 Ｃｕ靶测试，显示
Ｆｌａｃｋｐａｒａｍｅｔｅｒ为 Ｎ，中心对称的空间群（ｐ２１／ｃ），
结果表明该化合物是外消旋体［６］，且旋光数据

［α］２５Ｄ（ｃ０．２，ＣＨ２Ｃｌ２）为０，证明其是外消旋体。
解析单晶衍射，结果表明该外消旋体包括（６Ｒ，１３′
Ｒ）和（６Ｓ，１３′Ｓ）二种构型异构体。见图３。

表１　博落回新碱Ａ的１Ｈ和１３ＣＮＭＲ数据（ｉｎＣＤＣｌ３）

Ｐｏｓｉｔｉｏｎ δＨ（ｍｕｌｔｉ，Ｊ，ｉｎＨｚ）δＣ Ｐｏｓｉｔｉｏｎ δＨ（ｍｕｌｔｉ，Ｊ，ｉｎＨｚ）δＣ
１ ７．０１（ｓ） １０４．０ ６′ ２．３９（ｄ，１０．３）
２ １４７．５ １．８１（ｂｒｓ） ５７．３
３ １４７．８ ８′ ３．０７（ｄ，１３．２）
４ ６．６１（ｓ） １００．８ ２．３２（ｂｒｓ） ４８．４
４ａ １２７．８ ８′ａ １３０．８
４ｂ １３９．２ ９′ １４７．０
６ ４．８１（ｄ，９．３） ５７．３ １０′ １５０．６
６ａ １１５．３ １１′ ７．０７（ｂｒｄ，８．１） １１０．８
７ １４４．８ １２′ ７．５０（ｂｒｓ） １２５．４
８ １４７．０ １２′ａ １３１．５〗
９ ６．５７（ｂｒｓ） １０７．２ １３′ ４．５１（ｂｒｓ） ５２．７
１０ ７．１２（ｂｒｄ，７．９） １１６．６ １４′ ａ
１０ａ １２５．６ １４′ａ １３５．１
１０ｂ １２４．５ ５ＮＣＨ３ ２．４９（ｓ） ４０．９
１１ ７．６８（ｄ，８．５） １１９．８ ７′ＮＣＨ３ １．５２（ｓ） ４１．６
１２ ７．４６（ｄ，８．５） １２４．０ ２，３ＯＣＨ２Ｏ ５．９１（ｄ，１．２）
１２ａ １３０．８ ５．８９（ｄ，１．２） １０１．４
１′ ａ １１１．６ ７，８ＯＣＨ２Ｏ ６．１１（ｄ，１．５）
２′ １４５．６ ５．９５（ｂｒｓ） １００．９
３′ １４８．６ ２′，３′ＯＣＨ２Ｏ ５．９２（ｄ，１．４）
４′ ６．２３（ｓ） １１０．２ ５．９０（ｄ，１．４） １０１．７
４′ａ １３０．４ ９′ＯＣＨ３ ３．４６（ｓ） ６０．９
５′ ２．５６（ｂｒｓ） １０′ＯＣＨ３ ３．９５（ｓ） ５６．１

１．９６（ｄ，１５．０） ３３．９

图２　博落回新碱Ａ的ＨＭＢＣ、１Ｈ１ＨＣＯＳＹ、ＮＯＥＳＹ相关图

·９５２·



济宁医学院学报２０１７年８月第４０卷第４期　ＪＪｉｎｉｎｇＭｅｄＵｎｉｖ，Ａｕｇｕｓｔ２０１７，Ｖｏｌ４０，Ｎｏ．４

（＋）ｍａｃｌｅａｙｉｎＡ（６Ｒ，１３′Ｒ）（
!

）ｍａｃｌｅａｙｉｎＡ（６Ｓ，１３′Ｓ）

图３　博落回新碱Ａ的单晶衍射图

　　该外消旋体的手性拆分是采用ＨＰＬＣ色谱法，
用 ＤａｉｃｅｌＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ的手性柱 ＣＨＩＲＡＬＰＡＫＩＢ
（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ），流动相为正己烷∶乙醇∶二乙
胺＝４０∶６０∶０．１，流速为１．０ｍｌ／ｍｉｎ，拆分为比例为
１∶１的１和２，手性拆分的ＨＰＬＣ色谱图见图４。

拆分后的二个对映异构体是通过计算ＥＣＤ确
定其绝对构型［７］。输入单晶衍射确定的构象为优

势构象，１、２构象都进行含时密度泛函理论电子圆
二色谱（ＴＤＤＦＴＥＣＤ）计算，得到预测的计算 ＥＣＤ
图谱，将计算的ＥＣＤ图谱和实验测得的 ＥＣＤ图谱
进行比对，确定其绝对构型。实验及计算 ＥＣＤ谱
图见图５，１的实测ＥＣＤ图谱与（６Ｒ，１３′Ｒ）计算的
ＥＣＤ图谱一致，２的实测 ＥＣＤ图谱与（６Ｓ，１３′Ｓ）
计算的ＥＣＤ图谱一致，表明１绝对构型为６Ｒ，１３′
Ｒ，２的绝对构型为 ６Ｓ，１３′Ｓ。测定其比旋光度为
１：［α］２０Ｄ（ｃ０．０５，ＭｅＯＨ）＋２５４，２：［α］

２０
Ｄ（ｃ０．０５，

ＭｅＯＨ）
!

２３０。化合物１和２为未见文献报道的
新化合物，故命名１为（＋）博落回新碱 Ａ［（＋）
ｍａｃｌｅａｙｉｎＡ］，２为（

!

）博落回新碱 Ａ［（
!

）ｍａ
ｃｌｅａｙｉｎＡ］。

化合物３和化合物４：化合物（±）ｍａｃｌｅａｙｉｎＣ
为无色簇晶（二氯甲烷∶甲醇＝１∶１）。ＨＲＥＳＩＭＳ给
出准分子离子峰 ｍ／ｚ５９６．１８９２［Ｍ＋Ｎａ］＋（ｃａｌｃｄ．
５９６．１８９１），确定该化合物分子式为 Ｃ３２Ｈ３１ＮＯ９，其
不饱和度为 １８。紫外光谱中最大吸收峰 λｍａｘ：
２２７，２８１，３２０ｎｍ。红外光谱（ＫＢｒ）中给出羰基
（１６５９ｃｍ１）和苯环（１６０５，１４９２，１４６４ｃｍ１）吸收

峰。

图４　（）博落回新碱Ａ的手性液相色谱图

图５　化合物１和２的实验和计算ＥＣＤ图谱

１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）共显示３２个碳
信号（表２），高场区有４个甲氧基碳信号（δ６０．５，
５５．８，５５．３２），１个氮甲基碳信号（δ４１．６）；１个
羟甲基碳信号 δ６１．８（Ｃ９′），２个次甲基碳信号 δ
４９．５（Ｃ８′）和５８．４（Ｃ６）；低场区有１４个芳香季

·０６２·
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碳信号（δ１５１．７，１４６．８，１４６．８，１４６．７ ２，１４５．９，
１４０．３，１３８．９，１３０．１，１２８．８，１２６．５，１２５．９，１２４．２，
１２３．０），８个芳香次甲基碳信号（δ１２３．６，１１９．４，
１１９．２，１１２．３，１０５．５２，１０３．３，９９．６），共有２２个
芳香碳信号，初步推测化合物中应有４个苯环，而
且有２个苯环骈合在一起；此外低场区还给出１个
亚甲二氧基碳信号（δ１００．９）和１个羰基碳信号 δ
２０１．０（Ｃ７′）。见表２。

表２　博落回新碱Ｃ的ＮＭＲ数据（ＤＭＳＯｄ６）

Ｐｏｓｉｔｉｏｎ １３ＣＮＭＲ １ＨＮＭＲ（ＪｉｎＨｚ） ＨＭＢＣ（ＨＣ）

１ １０３．３ ７．１２（ｓ） Ｃ３，４ａ，１２

２ １４６．８

３ １４６．８

４ ９９．６ ６．４４（ｓ） Ｃ２，４ｂ，１２ａ

４ａ １２６．５

４ｂ １３８．９

６ ５８．４ ４．５７（ｄ，１１．０） Ｃ４ｂ，７，１０ａ，７′，８′，９′，ＮＣＨ３

６ａ １２５．９

７ １４５．９

８ １５１．７

９ １１２．３ ７．１４（ｄ，８．６） Ｃ７，８，１０ａ

１０ １１９．２ ７．６６（ｄ，８．６） Ｃ６ａ，８，１０ｂ

１０ａ １２４．２

１０ｂ １２３．０

１１ １１９．４ ７．８５（ｄ，８．６） Ｃ４ｂ，１０ａ，１２ａ

１２ １２３．６ ７．５３（ｄ，８．６） Ｃ１，４ａ，１０ｂ

１２ａ １３０．１

１′ １２８．８

２′，６′ １０５．５ ６．５８（ｓ） Ｃ２′，４′，６′，７′

３′，５′ １４６．７

４′ １４０．３

７′ ２０１．０

８′ ４９．５ ３．５４（ｄｄｄ，１１．０，１０．６，３．６） Ｃ６，６ａ，７′，９′

９′ ６１．８ ３．１６（ｄｄｄ，１０．４，３．７，３．６）

３．８２（ｄｄｄ，１０．６，１０．４，７．４） Ｃ７′，８′

２，３ＯＣＨ２Ｏ １００．９ ６．０７，５．８１（ｅａｃｈｄ，１．０） Ｃ２，３

ＮＣＨ３ ４１．６ ２．３３（ｓ） Ｃ４ｂ，６

７ＯＣＨ３ ６０．５ ３．８４（ｓ） Ｃ７

８ＯＣＨ３ ５５．８ ３．９０（ｓ） Ｃ８

３′，５′ＯＣＨ３ ５５．３ ３．４１（ｓ） Ｃ３′，５′

４′ＯＨ ８．９６（ｂｒｓ）

９′ＯＨ ４．２１（ｄｄ，７．４，３．７） Ｃ８′，９′
１ＨＮＭＲｒｅｃｏｒｄｅｄａｔ６００ＭＨｚ，１３ＣＮＭＲｒｅｃｏｒｄｅｄａｔ１００ＭＨｚ．

１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）（表２）谱图中可
以观察到 ８个芳香氢信号 δ７．８５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．
６Ｈｚ），７．６６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．６Ｈｚ），７．５３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．
６Ｈｚ），７．１４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．６Ｈｚ），７．１２（１Ｈ，ｓ），６．５８
（２Ｈ，ｓ），６．４４（１Ｈ，ｓ）。根据偶合裂分及１Ｈ１Ｈ
ＣＯＳＹ，推测δ７．８５（Ｈ１１）和７．５３（Ｈ１２），δ７．６６
（Ｈ１０）和７．１４（Ｈ９）分别是两个苯环上两组相邻
氢信号，δ７．１２（１Ｈ，ｓ，Ｈ１）和 δ６．４４（１Ｈ，ｓ，Ｈ４）
为同一苯环对位上的两个氢信号；δ６．５８（２Ｈ，ｂｒ
ｓ，Ｈ２′，６′）应为苯环上对称的２个氢；低场区还有
１个酚羟基信号δ８．９６（１Ｈ，ｂｒｓ，４′ＯＨ），１组亚甲
二氧基氢信号 δ６．０７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１．０Ｈｚ），５．８１
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１．０Ｈｚ）。在高场区，存在２个次甲基氢
信号δ３．５４（１Ｈ，ｄｄｄ，Ｊ＝１１．０，１０．６，３．６Ｈｚ，Ｈ８′）
和 δ４．５７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１１．０Ｈｚ，Ｈ６）；１个亚甲基的２
个氢信号 δ３．８２（１Ｈ，ｄｄｄ，Ｊ＝１０．６，１０．４，７．４Ｈｚ，
Ｈ９′ａ），３．１６（１Ｈ，ｄｄｄ，Ｊ＝１０．４，３．７，３．６Ｈｚ，Ｈ９′
ｂ）；４个甲氧基的氢信号δ３．９０（３Ｈ，ｓ），３．８４（３Ｈ，
ｓ），３．４１（６Ｈ，ｓ）；１个氮甲基的氢信号δ２．３３（３Ｈ，
ｓ）；１个羟基氢信号δ４．２１（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝７．４，３．７Ｈｚ，
９′ＯＨ）。根据以上信息推测该化合物为苯并菲啶
类生物碱。

在ＨＭＢＣ谱中，芳香氢信号 δ７．６７（Ｈ１０）与
芳香季碳δ１２３．０（Ｃ１０ｂ），１２５．９（Ｃ６ａ）有相关；
芳香氢信号δ７．１４（Ｈ９）与芳香季碳 δ１２４．２（Ｃ
１０ａ）、１４５．９（Ｃ７）、１５１．７（Ｃ８）有相关，且
在１Ｈ１ＨＣＯＳＹ谱中，δ７．６７，７．１４存在相关；甲氧
基氢信号δ３．９０和δ３．８４分别与芳香季碳δ１５１．
７（Ｃ８）、１４５．９（Ｃ７）有相关，故确定结构片段Ⅰ存
在 。见图６。

芳香氢信号δ７．８５（Ｈ１１）与芳香季碳 δ１２４．
２（Ｃ１０ａ），１３０．１（Ｃ１２ａ），１３８．９（Ｃ４ｂ）存在 ＨＭ
ＢＣ相关；芳香氢信号 δ７．５３（Ｈ１２）与芳香碳 δ
１０３．３（Ｃ１）、１２３．０（Ｃ１０ｂ）、１２６．５（Ｃ４ａ）有相关，
且在１Ｈ１ＨＣＯＳＹ谱中，δ７．８５，７．５３存在相关；芳
香氢信号δ７．１２（１Ｈ，ｓ，Ｈ１）与芳香碳δ１２３．６（Ｃ
１２）、１２６．５（Ｃ４ａ）、１４６．８（Ｃ３）有相关；芳香氢信
号δ６．４４（１Ｈ，ｓ，Ｈ４）与芳香季碳 δ１３０．１（Ｃ
１２ａ）、１３８．９（Ｃ４ｂ）、１４６．８（Ｃ２）有相关；亚甲二氧
基的氢信号δ６．０７（１Ｈ，ｄ）、５．８１（１Ｈ，ｄ）与芳香季
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碳δ１４６．８（Ｃ２，３）有相关，故确定结构片段Ⅱ 。
见图６。

苯环上呈对称的２个氢 δ６．５８（２Ｈ，ｓ，Ｈ２′，
６′）与芳香碳 δ１２８．８（Ｃ１′），１４０．３（Ｃ４′），１４６．７
（Ｃ３′）和羰基碳 δ２０１．０（Ｃ７′）存在相关，甲氧基
氢信号δ３．４１（６Ｈ，ｓ）与芳香碳（δ１４６．７）存在相
关，表明存在３，５二甲氧基４羟基苯甲酰基片段。
氮甲基氢信号 δ２．３３与次甲基碳 δ５８．４（Ｃ６）和
芳香季碳δ１３８．９（Ｃ４ｂ）存在相关，次甲基氢信号
δ４．５７（Ｈ６）与甲基碳δ４１．６（ＮＣＨ３）、次甲基碳δ
４９．５（Ｃ８′）、亚甲基碳 δ６１．８（Ｃ９′）和芳香季碳 δ

１２４．２（Ｃ１０ａ），１２５．９（Ｃ６ａ），１３８．９（Ｃ４ｂ），１４５．９
（Ｃ７）存在相关；次甲基氢 δ３．５４（Ｈ８′）与碳 δ
５８．４（Ｃ６），６１．８（Ｃ９′），１２５．９（Ｃ６ａ），２０１．０（Ｃ
７′）存在相关；亚甲基氢信号 δ３．８２（Ｈ９′ａ），３．１６
（Ｈ９′ｂ）与碳信号δ４９．５（Ｃ８′），２０１．０（Ｃ７′）存在
相关；羟基氢信号 δ４．２２（９′ＯＨ）与碳 δ４９．５（Ｃ
８′），６１．８（Ｃ９′）存在相关；且在 １Ｈ１ＨＣＯＳＹ谱
中，δ４．５７（Ｈ６）和３．５４（Ｈ８′）存在相关，δ３．５４
（Ｈ８′）和３．８２（Ｈ９′ａ）、３．１６（Ｈ９′ｂ）存在相关，δ
３．８２（Ｈ９′ａ）和３．１６（Ｈ９′ｂ）存在相关，故确定结
构片段Ⅲ。见图６。

Ⅰ Ⅱ Ⅲ
图６　博落回新碱Ｃ的ＨＭＢＣ、１Ｈ１ＨＣＯＳＹ相关图

　　根据 Ｈ１０与 Ｃ１０ｂ，Ｈ１１与 Ｃ１０ａ的 ＨＭＢＣ
相关，确定结构片段Ⅰ的Ａ端（Ｃ１０ａ）与结构片段
Ⅱ的 Ｃ端（Ｃ１０ｂ）相连，即是二氢白屈菜碱部
分［８９］；ＮＣＨ３信号与 Ｃ４ｂ相关，Ｈ６与 Ｃ４ｂ，Ｃ
６ａ，Ｃ７，Ｃ１０ａ存在相关，表明结构片段Ⅰ的 Ｂ端
（Ｃ６ａ）与结构片段Ⅲ的Ｅ端（Ｃ６）相连，结构片段
Ⅱ的Ｄ端（Ｃ４ｂ）与结构片段Ⅲ的Ｆ端（Ｎ原子）相
连。综上确定了该化合物的平面结构。相对构型

的确定是通过 Ｈ６和 Ｈ８′的偶合常数为 Ｊ＝１１．
０Ｈｚ，且在 ＮＯＥＳＹ谱中观测 Ｈ６和 ＮＣＨ３、Ｈ９′ｂ
有相关，Ｈ８′和 Ｈ９′ａ相关（图７），故 Ｈ６和 Ｈ８′
处于相反的面上。故该化合物是由苯并菲啶类生

物碱和苯丙素类通过ＣＣ键相连的杂合体。
化合物 ｍａｃｌｅａｙｉｎＣ的比旋光度为［α］２５Ｄ ０（ｃ

０．１６，ＣＨＣｌ３），推测该化合物可能是外消旋体。用
手性 ＨＰＬＣ（ＣｈｉｒａｌｐａｋＩＣ手性柱（２５０ｍｍ×４．
６ｍｍ））分析，流动相为正己烷∶无水乙醇∶二乙胺

＝３５∶６５∶０．１，流速１．０ｍｌ／ｍｉｎ，检测波长２８０ｎｍ，
分析结果（图８）显示有２个峰面积比为１∶１的色
谱峰，进一步证明ｍａｃｌｅａｙｉｎＣ是外消旋体，并用此
条件制备２个对映异构体３和４。

图７　博落回新碱Ｃ的ＮＯＥＳＹ相关图
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图８　（±）博落回新碱Ｃ的手性液相色谱图

３和４的绝对构型是通过计算 ＥＣＤ方法（图
９）确定的，化合物３实测 ＥＣＤ图谱与（６Ｒ，８′Ｒ）
ｍａｃｌｅａｙｉｎＣ的计算 ＥＣＤ图谱基本一致，化合物４
实测 ＥＣＤ图谱与（６Ｓ，８′Ｓ）ｍａｃｌｅａｙｉｎＣ的计算
ＥＣＤ图谱基本一致，所以确定化合物３的绝对构
型是６Ｒ，８′Ｒ，４的绝对构型是６Ｓ，８′Ｓ。比旋光度
分别为３：［α］２０Ｄ ＝!８５．６（ｃ０．１８，ＭｅＯＨ）和４：

［α］２０Ｄ ＝＋９４．４（ｃ０．１８，ＭｅＯＨ）。化合物３和４为
未见文献报道的新化合物，命名化合物３为（

!

）
博落回新碱Ｃ［（

!

）ｍａｃｌｅａｙｉｎＣ］，４为（＋）博落
回新碱Ｃ［（＋）ｍａｃｌｅａｙｉｎＣ］。

图９　化合物３和４的实验、计算ＥＣＤ图谱

３．２　７个已知化合物的结构鉴定
本课题组对另外７个已知化合物也进行了鉴

定，分别为（
!

）６丙酮基二氢血根碱（５），（＋）６
丙酮基二氢血根碱（６），（

!

）６丙酮基二氢白屈
菜赤碱（７），（＋）６丙酮基二氢白屈菜赤碱（８），
（±）６甲氧基二氢血根碱（９），（±）６甲氧基二
氢白屈菜赤碱（１０），（±）ｓｐａｌｌｉｄａｍｉｎｅ（１１）。

４　小结

从博落回中分离鉴定出７对生物碱外消旋体，
其中有４对外消旋体成功采用手性 ＨＰＬＣ法进行
了拆分，并采用计算ＥＣＤ、ＥＣＤ的方法鉴定了其绝
对构型，另有三对还没有找到合适的方法对其拆

分。外消旋体的发现和拆分，对后续化合物的活性

研究及化学合成工作有一定的指导意义，为博落回

资源的进一步开发利用奠定了理论基础。
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