
药 物 研 究
The m ed icine study

基金项目: 云南省应用基础研究计划面上项目 ( NO: 2006C0045M )、云南中医学院 2007年重点项目和昆明医学院研究生创新基金项

目 (NO: km2008J05) 资助。。

作者简介: 李良群 ( 1985~ ) , 江西人, 硕士, 主要从事天然药物化学研究工作。

通讯作者: 邹澄, Te:l 15334398300; E- m ai:l zou chengkm@ 126. com。

姜花酮的新颖氢化产物
*

李良群 1 余 琴 1 邹 澄 1 邵曰凤 1 赵 庆 2 赵沛基 3 张 滢 1 唐传劲 1 郝小江 3

1. 昆明医学院药学院暨云南省天然药物药理重点实验室, 云南 昆明 650500; 2. 云南中医学院中药学院, 云南 昆明 650500;

3. 中国科学院昆明植物研究所植物化学和西部资源可持续利用国家重点实验室, 云南 昆明 650204)

 摘 要 ! 以 R aney N i为催化剂, 对姜花酮进行氢化反应, 除得到正常全氢化产物外, 还得到一个新颖产物, 对其生成机理进行了

讨论。
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滇姜花 ( H edych ium yunnanense G agnep. ) 为姜科姜花

属植物, 主产于云南昆明、禄春、孟连, 四川、广西也有

分布。生长于海拔 1700 ~ 2200m 的山坡林下。花期 8 ~ 9

月, 果期 10~ 11月 [1]。我们曾对滇姜花根茎的化学成分作

过研究, 分离得到了 15个化学成分 [ 2- 4] , 并对部分二萜成

分进行了对 KB细胞的细胞毒活性筛选, 部分二萜成分对

K B细胞具有显著的细胞毒活性 [5]。为扩大活性筛选化合物

数量, 我们对主成分如滇花酮 ( hedy chenone ) 进行了光敏

氧化反应等结构改造 [ 6]。本文报导姜花酮的氢化反应, 并

讨论一个新颖产物的产生机理。

1 实验材料

1 1 姜花酮及试剂

姜花酮系从滇姜花中分离得到, 所用化学试剂购自昆

明市医药公司化学试剂玻璃仪器采购站, 层析硅胶为青岛

海洋化工厂产品。

1 2 仪器

78- 1 型磁力加 热搅拌器 (杭州仪器电机厂 )、

ZFQ 85A旋转蒸发器 (上海医械专机厂 )、TN型托盘式扭

力天平 (上海第二天平仪器厂 ) , HH - 2型数显恒温水浴

锅 (国华电器有限公司 ) , 瑞士 AM - 400型核磁共振波谱

仪 (化合物的波谱数据由中国科学院昆明植物研究所仪器

测定中心提供 )。

2 方法

2 1 化学合成

取 2 000g姜花酮溶于 10mL无水乙醇中, 加入 R aney

N i作催化剂, 搅拌下通入氢气反应 25分钟。滤除催化剂,

回收溶剂后用氯仿溶解, 经 300 - 400目硅胶柱层析分离,

洗脱剂为石油醚 - 乙酸乙酯 ( 10: 1)。得到化合物 ( 1)

1 01g, 化合物 ( 2) 22 0mg。

2 2 13C NMR波谱数据

C hedy chenone 1 2 C hedychenone 1 2

1 40 1 39 8 32 2 11 124 6 24 3 /24 4 23 2

2 18 0 18 0 18 2 12 125 9 31 5 /31 7 27 5

3 43 2 42 4 42 6 13 123 7 39 5 /39 8 34 3

4 32 4 32 4 32 3 14 107 4 32 2 /32 6 25 5

5 61 2 66 1 66 4 15 140 1 67 7 /67 8 14 1

6 199 6 212 4 213 0 16 143 5 73 2 /73 4 39 9

7 128 0 51 1 51 4 17 22 8 15 4 15 6

8 156 9 34 1 37 1 18 33 5 32 1 32 6

9 63 3 52 8/ 52 952 9 19 21 6 21 5 21 7

10 42 6 44 8 45 0 20 15 6 17 1 17 3
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2 结果

实验结果表明 (表 1): 与空白组相比, 太白贝母高、中

剂量组、梭砂贝母高、中剂量组、暗紫贝母高、中、低剂量组

均能显著增加小鼠气管酚红的排泌量 ( p< 0 05或 0 01), 阳

性对照药氯化铵也能显著增加小鼠气管酚红的排泌量。

附表 1 太白贝母系列样品对昆明种小鼠气管酚红排泌的影响 ( n= 12)

组别
剂量

( g生药 /kg)
体重 ( g)

酚红排泌量
( g /m l)

空白组 - 25 9 # 1 8 1 01 # 0 23

氯化胺组 1g /kg 26 3 # 2 0 1 97 # 0 77* *

太
白
贝
母

高剂量组 1 0 26 8 # 2 0 1 51 # 0 39* *

中剂量组 0 5 26 1 # 1 7 1 27 # 0 24*

低剂量组 0 25 26 4 # 2 9 1 17 # 0 32

梭
砂
贝
母

高剂量组 1 0 26 8 # 1 9 1 37 # 0 38*

中剂量组 0 5 26 5 # 1 7 1 28 # 0 38*

低剂量组 0 25 26 8 # 1 8 1 20 # 0 28

暗
紫
贝
母

高剂量组 1 0 27 0 # 1 5 1 65 # 0 60* *

中剂量组 0 5 26 7 # 2 1 1 43 # 0 49*

低剂量组 0 25 26 5 # 1 4 1 25 # 0 26*

注: 与空白组进行比较, * 表示 P< 0 05, * * 表示 P< 0 01

3 讨论

小鼠气管酚红排泌测定法是一个经典的常用于考察药

物是否具有祛痰作用的试验方法之一, 其原理是利用指示

剂酚红自小鼠腹腔注射吸收后, 部分酚红可从支气管分泌

到痰液中, 因而可以通过测定小鼠气管酚红排泌的量间接

的反应药物的祛痰作用。凡是能够促使支气管分泌液增加

的药物, 都可以促使呼吸道粘膜排出的酚红量随之增多。

为考察太白贝母与暗紫贝母、梭砂贝母在化痰功效方面是

否具有差别, 笔者选用小鼠气管酚红排泌试验对上述川贝

母的化痰功效进行考察。试验结果表明: 太白贝母、梭砂

贝母、暗紫贝母均有促进小鼠气管酚红排泌的作用, 其中

暗紫贝母对小鼠气管酚红排泌的作用最强, 太白贝母作用

与梭砂贝母相近。

川贝的生长环境较为复杂, 通常生长于海拔 3000米以

上的高原地区。由于生长条件苛刻, 故此川贝不能人工种

植繁育, 只能靠野生获得。刘先齐 [ 5] 等人研究表明, 太白

贝母可通过人工种植获得, 人工种植的太白贝母粗皂苷含

量、果实产量均比人工种植的暗紫贝母高, 人工种植的暗

紫贝母几乎无市场和药用价值; 赵德永 [ 6] 等人研究结果表

明, 人工种植的太白贝母虽然总皂苷含量比野生暗紫贝母

低, 但是总生物碱的含量却高于暗紫贝母 [ 6]。本研究结果

表明太白贝母具有较好的祛痰作用, 具有推广应用价值,

由于太白贝母可以人工种植繁育, 在实现标准化的同时,

其产量远高于其他川贝母, 具有很好的医药经济价值。
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测碳谱所用溶剂均为氘代氯仿。

3 结论

化合物 ( 1) 是正常的氢化产物, 由于 C9位侧链和 C10

位处于直立键的角甲基均在分子的 面, 立体位阻使得加

氢发生于  面, 因此产物的 C17甲基朝上, C8为 S构型。

C
13
加氢时则无立体选择性, 两种加氢产物均有, 而且两者

结构差异甚微, 故产物为一对未能分离的差向异构体, 使

得部分碳谱数据成对出现。

化合物 ( 2) 的形成机理如图所示, C11和 C12双键加氢

后使得呋喃环可以转到与 C8发生反应的合适位置, C8与

C16形成碳碳键, C7 与 C15氢化, 形成关键中间体, 此中间

体氧原子处于烯丙位, 进一步的氢化使氧原子除去, 然后

C
13
和 C

14
双键氢化形成最终产物, 最终产物结构新颖, 相

对于原料而言骨架已发生改变。
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