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金不换咄酮成分的研究 . 金不换的一个新咄酮

杨 雁 宾
:

周 俊

;中国科学院昆明植物研究所植物化学研究室<

提要
=

本文继续报道金不换中另外五种呐酮成分
,

其一为新化合物
=

 
, > 一 二轻 基

,
% 一 二 甲氧基呐酮

; . < ? 其他则为 已 知化合物
=  一 经基

,

> , % 一 三甲氧基咄酮 ; . <
,  一 经 基

, > ,

8 一 三甲

氧基咄酮 ; 1 <
,  一 轻基

, > , ,
8 一 四 甲氧墓咄酮 ;万<

,  , 一 二经基
,

>
,

% 一 三甲氧基

呐酮 ;≅ <
2

云南纳西族应用的具有清热
、

消炎
、

解毒
、

杀虫作用的民族药
,

丽江地区产龙胆科

植物金不换 ; / 4 7 Α Β 7 Χ11Α 6 Α Χ110 Δ ΧΧ Ε 7 Α Δ 4 Φ
2

<
,

前人对其化学成分未曾报道
。

我们已从

其药用根部分离到两个新灿酮成分
,

并经证明为金不换试 元 ;  , %一Γ ΧΦ≅Γ 70 Η≅
一 > , Ι

Γ Χ5 4 ΒΦ 0 Η ≅ Η Α Δ ΒΦ 0 Δ 4 < 和 金 不 换 贰 ; ϑ 一 Φ≅ Γ 7 0 Η ≅ 一 % 一
日
一 Κ 1Λ 4 0 9≅ 7 Α Δ 0 Μ≅ 1一 >

, Ι

Γ Χ5 4 ΒΦ 0 Η ≅ Η Α Δ ΒΦ0 Δ 4<  <
。

从金不换根的乙醚萃取 物 中 分 离 到  
,

> 一 二 经 基
一 , % 一 二 甲 氧 基 咄 酮

,

∋
, 。

Ν
, =

∗
。,

紫外光谱在 > , ∃ 8 , 8 # , > % ∀ Δ 5 处有吸收〔 〕
,

红外光谱示有经基 ;> > #

4 5
一 ‘

<
,

共扼碳基 ; ∃ 8 # ∋5
一 ’

< 和芳环 ; ∃  # ,  8 ! # , 8 ∃ # , ϑ Μ0Μ 4 5
一 ‘

<〔 〕,

说明具

有呐酮特征 ? 核磁共振谱证明有两个经基 ;各  
2

∀% 及∀
2

!∀ <
,

其 乙值大者为与 < ∋ 二 。

赘合之经基
,

紫外光谱测定时在甲醇液中加三氯化铝后
,

由> #
,

>% ∀ Δ 5 移至 > ∃
, 了

Δ 5
,

再加盐酸后无变化
,

亦证明鳌合羚基的存在
。

另外在核磁共振谱上显示两个甲氧 基

;己
2

# 及 >
2

∀ #<
,

故为四氧代型灿酮 , 在灿酮化合物中
,

当淤基一侧有  或 ∀ 位翔基

与之形成赘合环时
,

其该侧芳环质子应比相应无鳌合环的芳环质子出现在较高磁场
,

因

而 乙 ∃
2

∃ %单峰
,

应为与赘合经基处于同一芳环的孤立质子
? 乙%

。

> 8为四重峰 Ο 8
2

∃ 二 ∀赫
,

Ο ∃
,

∀ 二 > 赫
,

为 Ν 一 ∃ 信号 ? 己%
2

∀ 为双峰 Ο Π
,

∃ 二 ∀ 赫
,

为 Ν 一 8 信号 ? 己%
2

8 !为双

峰 Ο ∃
2

∀ 二 > 赫
,

为 Ν 一 ∀ 信号 ? 这三个质子信号之总宽度Θ 0
2

8 9 9 5 ,

证明为 ∋
%

取

代
,

若为 ∋
。,

∋
、

或 ∋
=

取代
,

其三个质子信号之总宽度为 #
2

∃> 一  
2

0 0 9 9 5 二> 殆 由于拨

基的去屏蔽作用
,

Ν 一 ∀ 处于这三个质子的最低场
,

而此 ∋
%

取代基应为甲氧基
,

才符

合以上解析
。
〔“〕

。

ΡΧ 66Μ 反应为正反应
,

说明 ∋
,

之对位 ∋
‘

无取代基
,

根据紫外光谱数

据与文献报道 〔“
,
〕 ,

此化合物似应属  , , > , % 四氧代型咄酮 ? 由于有一经 基 与

Σ ∋ 二 ∗ 鳌合
,

故经基在  位
,

( 01 14 Δ , Π 试验为负反应
,

说明同一苯环上没有两个经基

2

云南省卫生干部进修学院

 <杨雁宾
、

周俊
,

药学学报
,

 8 ;1 4<
=

∃ 8
,  ! ∀#



期 杨雁宾 周俊
=

金不换咄酮成分的研究 . 金不换的一个新咄酮

处于邻位
,

鉴于 位为 甲氧基
, % 位为甲氧基已如上述

,

则另一径基 应在 > 位
。

按 通

例
,

呐酮化合物在 > 位有游离独基则具有微酸性
,

应洛解于 8 Τ碳酸钠水液 中
,

可是此

化合物却不溶于碳酸钠水液
,

因为  , > 一
二经基硒酮类是无酸性的〔“〕

。

由此推 断 此

化合物为 ϑ , > 一
二经基

一 , % 一 二 甲 氧 基 呐 酮 ; ϑ , > 一 Γ ΧΦ≅ Γ 7 0 Η ≅ Υ , % 一 Γ Χ5 4 ΒΦ 0 二≅

Η Α Δ ΒΦ 0 Δ4 < ; <
,

为一新化合物
,

以硫酸二 甲醋制备甲基化物
,

得此呐酮的 > 甲基 衍

生物
,

其熔点
、

紫光外谱与  一
经基

, > , % 一
三 甲氧基毗酮 ; . < 基 本 一 致 〔”〕

。

∗

才ς Ω ς Ω 、 Ω
Ξ ΞΨ ΨΨ Ψ

∗Ζ

Ν
>
∋。Ω 、 Ω

丫丫、
∋ Ν

>

 
2

Ζ [ Ν

 
2

Ζ [ ∋ Ν

# ∗ Ν

化合物 ;. < 在金不换的石油醚萃取物中分得
,

∋
1 。
Ν

,
#

。 ,

熔点  ∃ 8一∃0 ∋ ,

经紫外

光谱
、

核磁共振谱证明与文献  一 经基
, > , % 一 三 甲氧 基 呐 酮 ;  一 Φ ≅ Γ70 Η≅ Υ ,

> , % 一 Β7 Χ5 4 ΒΦ 0 Η ≅ Η Α Δ ΒΦ 0 Δ 4 < 数据一致∴ > 〕
。

化合物 ;. < 在金不换的乙醚萃取物中分得
,

∋ ? 。Ν
?
#

。,

熔点  ∀8 一 ∃ ∗ ∋ ,

其甲基衍

生物熔点   一 Υ∴ ∋ ,

经紫外光谱
、

核磁共振谱证明与文献  一
经基

, >
,

8 一 三 甲氧基

响酮 ;Χ 一 Φ ≅Γ 7 0 Η ≅ Υ , > , 8 一 Β 7 ΧΒΔ 4 ΒΦ0 Η ≅ Η Α Δ ΒΦ 0 Δ 4< 数据一致 〔>
,
〕

。

化合物 ;] < 在金不换的石油醚萃取物中分得
,

∋
= %
Ν

? 。#
% ,

熔点  8 #一Υ0 ∋ ,

其 甲基

衍生物熔点  ∃一Μ0 ∋ ,

经紫外光谱
、

核磁共振谱证明与文 献  一 经 基
, > , , 8 一 四

甲氧基呐酮 ;  一 Φ ≅ Γ 7 0 Η ≅ Υ , > , , 8 一 Β4 Β 7 Α 5 4 ΒΦ 0 Η ≅ Η Α Δ Β Φ0 Δ 4 < 数据一致 〔>
,
∃〕

。

化合物 ;/ < 在金不换的乙醚萃取物中分得
,

∋
= 。
Ν

, ‘
#

% ,

熔点 8 !一∃ 0 ∴ ,

其 甲 基

衍生物 ;  一
经基

, > , , % 一 四 甲氧基毗酮< 熔点Δ Μ0 ∋ ,

经紫外光谱
、

核 磁 共 振

谱证明与文献  
, 一 二经 基

, > , % 一 三 甲 氧 基硒 酮 ;  , 一 Γ ΧΦ ≅Γ 70 Η ≅ 一 , > ,

% 一 Β 7 Χ5 4ΒΦ0 Η ≅ Η Α Δ ΒΦ 0 Δ 4< 数据一致〔∃ 〕
。

Ζ
,
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。∴ Ν

Ζ
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, [ Ν

,

Ζ
1
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>

Ε
2

Ζ [ Ζ
, [ ∗ ∋Ν

> ,

Ζ
Υ
[ Ν

/
2

Ζ [ ∗Ν
,

Ζ
?
[ Ν

,
Ζ

Υ [ ∗ ∋Ν
>

# ∗ Ν

实 验 部 分

熔点用微量熔点测定仪测定
,

未经校正
。

红外光谱用 .Ζ 一 8 # 型仪器
,

以固体样品

和澳化钾压片测定 ? 核磁共振谱用] Ν 一
!# 型仪器

,

四甲基硅为内标 , 紫外光谱用岛津

− / 一  # & 测定
。
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金不换化学成分的提取分离 金不换的提取步骤及石油醚
、

正丁醇 萃 取 物 的分

离
,

见前报
,

此处仅将乙醚萃取物中咄酮的分离方法述于后
。

乙醚萃取物  8 !
,

用层析硅胶 # ! 进行柱层析
,

依次用苯
一 石油 醚

,

苯
,

氯 仿
Ι



云 南 植 物 研 究 忿

苯
,

氯仿洗脱
,

以硅胶 Ρ 薄层检查
,

相同部分合并
,

分得化合物 .
,

1
,

/
,

三 种 结

晶
。

2

,
,

> 一二轻基
,

% 一 二甲氛基咄酮 ; < 为黄色针晶
,

5 9
2

∀ 一 8 #0 ∋ ,

含量约

#
2

# Τ
,

分析
=

∋
? 。
Ν

、
#

。 ,

计算值Τ = ∋
, ∃

2

8 # , Ν
,

2

#
。

实验值 Τ
=

∋
, ∃

2

> > ?

Ν
,

2

>
。

Ζ ‘一 #
2

8 ;硅胶 Ρ 板
,

展开剂
=

氯仿
一 甲醇

=  <
,

− /
=
入禁分

Ν Δ 5 ;, # ! 。<

> ; 
2

>  <
, ∃ 8 ; 

2

> 8 <
, > # ;#

2

∃ <
, > % ∀ ;#

2

8 < , 入
_ 4# Ν ⎯ & .∋ .

 】1Α α

Δ 5 > > , ∀  
,

> ∃ , % ,

:沈分
Ν ‘ & , # > ⎯ Ν ∋‘Δ 5 > , ∀ #

,

> ,  , 加+ Α ∗ & 4及+ Α ∗ & ∴ ⎯ Ν
>
)∗

>

无变化
。

’Ζ
=

4 5
一 ‘ > ># , ! 8 # ,  ∃ 8 # , ∃  # , 8 ! #

,

 8 ∃ # ,  8 # 8 ,  ∀ # ,  8 8
。

+ _ Ζ ;! # _ 1于ϑ ,

;∋ β
>

<
=
∋∗

,

乙<
=

2

8 % ;Χ Ν
,

Π
,

∋
1

一∗Ν <
, 8

2

! 8 ; Χ Ν
,

Π
,

∋
>

一∗ Ν <
, %

2

8 ! ;Χ Ν
,

Γ
,

Ο ∃
2

8 二 > 4 9 Μ ,

Ν 一 ∀ <
,

%
2

吐Μ ; Χ Ν
,

Γ
,

Ο 8
2

∃ [ Μ 4 χΜ ,
Ν 一 8 <

, %
2

> 8 ; . Ν
, δ ,

Ο Π , ∃ [ ∀ 4 9 Μ ,

Ο ∃ , Μ [ > 4 9 Μ ,

Ν 一 ∃ <
, ∃

2

∃了 ; . Ν
,

Π
,

Ν 一 <
,

2

# ; > Ν
,

Π
,

∗∋丝
=

<
, >

2

∀ # ;> Ν
,

Π
,

∗ ∋Ν
>

<
。

>
2

 
,

> 一 二轻基
,

% 一 二甲氧基叻酮甲基化物的制备  , > 一 二 经 基
, %

一
二 甲氧基灿酮 ># 5 Κ 加无水丙酮 ∃ 5 1溶解

,

加无水碳酸钾。
2

>!
,

再加硫酸二甲醋15 1
,

在水浴上回流加热 # 小时
,

卸下过滤
,

滤液加两倍量的水
,

放置
,

析出黄色针晶
,

5 9

 ∀ 一 > “∋ ,

薄层检查为一斑点
。

− /
=
入

4 5 > > , ∀ ,
> >

, >
。

_ 4 ∗ Ν

刀】Α α

Δ 5 > > , ∃ , > # 8 , > % ! , 入
_ 4# Ν ⎯ & .∋ .
.Δ Α α

2

 一 轻基
,

>
,

% 一 三甲氧基咄酮 ;. < 以二氯甲烷
一 甲醇重结晶

,

得 黄 色

片状结晶
,

5 9  ∃ 8一 ∃
0

∋
,

含量约 #
2

# # Τ
,

分析
=

∋
? 。Ν

工
#

。 ,

计算值Τ
=

∋
, ∃ >

2

8 % ?

Ν
,

2

∃ %
。

实验值Τ
=

∋
, ∃ >

2

∃ % ? Ν
,

,

8 !
。

− /
=
入
黔

Ν Δ 5 ;。 < # ; ∃  % # <
, ∃ >

; % ! # # <
, > # ; ! # <

, > % # ; 8 > <
。

、沈分
Ν ⎯ & , ∋ , , > # , > % # Δ 5 移 至 > 8 , 、 8 Δ 7Δ

。

+ _Ζ ;Κ 0_ Ν ϑ ,

∋ β ∋  
> ,

乙 <
= Η

2

% Μ ; ϑ Ν
,

Π
,

∋
?

一∗ Ν <
, %

2

8 ∃ ; ϑ Ν
, δ ,

Ν 一 Μ <
,

%
2

> # ; Υ Ν
,

5
,

Ν 一 8 ,

Ν 一 ∃ <
, ∃

2

; Χ Ν
,

Π
,

Ν 一 <
, >

2

! % ; > Ν
,

Π
,

∗ ∋亘
>

<
,

>
2

! > ; > Ν
,

Π
,

∗ ∋亘> <>
2

8 ! ; > Ν
,

Π
,

∗∋ − 。<
。

8
2

 一
轻基

,
>

,

8 三甲氧基咄酮 ;. < 以苯
一
石油醚重结晶

,

得黄色 针 状结

晶
, 5 9 Χ Μ Μ一 ∃

“

∋ ,

含量约 #
2

#  ∃ Τ
,

分析
=

∋
, 。
Ν

, ‘
∗

。 ,

计算值Τ
=

∋
,

∃ >
2

8 % , Ν
,

2

∃ % ,

实验值Τ
=

∋
, ∃ >

2

8 ? , Ν
,

2

!
。

− /
=
入沈分

Ν Δ 5 ; 。 < ; ∃  8 # <
, > ; 8   # <

,

8 > ;Π Φ
·

< ; ∃ ∀ # # <
, % ;ΠΦ

·

< ;, > # <
, > # 8 ;‘> # %# <

, > ∃ # ;> 8 8 <
。

, 沈分
Ν 十 & , ∋ , ,

> # 8 , > ∃ # Δ 5 移至 > > ∃ ,  8 Δ 5
。

+ _ Ζ ;Κ 0_ Ν ϑ ,

∋ β ∋  
> ,

各<
= 一

2

% 8 ; . Ν
,

Π
,

∋
,

一∗ Ν <
,

%
2

8 # ; . Ν
, δ ,

Ν 一 Μ <
,

%
2

∃ ; Υ Ν
, 5 ,

Ν 一 ∃ ,
Ν 一 % <

, ∃
2

8 ! ; . Ν
,

Π
,

Ν 一 <
,

2

# ; > Ν
,

Π
,

∗∋亘
>

<
,

>
2

! % ; >  于
,

Π
,

∗∋亘
>

<
, >

,

! > ; > Ν
,

Π
,

∗ ∋过
。

<
。

∃
2

 一 轻基
,

>
, ,

8 一四甲氧基灿酮 ;] < 以苯
一 石油醚重结晶

,

得淡黄色

无定形粉末
,

5 9  8 #一
∗ ∋

,

含量约 #
2

# % 8 Τ
,

分析
=

∋
, %
Ν

.。
#

% ,

计算值Τ
=

∋
,

∃
2

?

Ν
,

2

8 8
。
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=

∋
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2

> > , Ν
, 8

2

 !
。

_
· > >

。

− /
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入
黔

Ν Δ 5 ;。< 8 ; 8 # # <
,

∃  ; % 8 > # <
, % 8 ;ΜΦ <

, >  ; # # <
, > 8 # ;> ∃ 8 > < , 入架翼

Ν 十 & , ∋ ,
> >  , > ∀ # Δ 5 移至

> > ∃ , # Δ 5
。

+ _ Ζ ;Κ 0_ Ν ϑ ,

;∋ β
。

<
Υ
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,
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=

2
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,

Π
,

∋
?
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, %

2

% 8
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2
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,
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,
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,
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,

Π
,
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>

<
,



期 杨雁宾 周俊
=

金不换响酮成分的研究 . 金不换的一个新响酮

2

# ∃ ; > Ν
,

Π
,

∗ ∋亘
>
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2

# # ; Μ Ν
,

Π
,
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>

<
, >

2

8 ! ; > Ν
,

Π
,

∗ ∋基 = <
。

%
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, 一 二轻基

,
>

,

% 一 三甲氧基灿酮 ;/ < 黄色片状结晶
,

5 9  8 !一  ∃ 0
∋

,

含约 #
2

#  8 Τ
,

分析
=

∋
1 0
Ν

,
#
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计算值 Τ
=

∋
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2
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,

2

>
。

实验值 Τ
=

∋
, ∃ #

2

! ?

Ν
,

2
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。
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=
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黔
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入
黑
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。
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2

8 8
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,

Π
,

∋
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, %

2

∃  ; . Ν
,
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, %

2

∃ ; . Ν
,

Γ
,

Ν 一 8 <
, %

2

> # ; Χ Ν
,

δ ,
Ν 一 ∃ <

,
2

 ∃ ; > Ν
,

Π
,

∗∋ Ν
>

<
, >

2

! ∃ ; > Ν
,

Π
,

∗∋ Ν
>

<
, >

2

! 8 ; > Ν
,

Π
,

∗ ∋过> <
。

以上第 8 , ∃ , % 项化合物的甲基衍生物均按第 > 项方法制备
。
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