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摘  要：目的  研究匙叶八角 Illicium spathulatum 枝叶的化学成分。方法  匙叶八角枝叶的甲醇提取物经醋酸乙酯和正丁醇

萃取部分经过反复的硅胶柱色谱、反相柱色谱及 Sephadex LH-20 凝胶色谱等方法分离，用波谱分析法鉴定化合物结构。结

果  分离得到了 13 个酚性化合物，分别鉴定为苏式-(1, 2-二羟基丙基)-3, 5-二甲氧基苯-4-O-β-D-葡萄糖苷（1）、5, 7, 3′, 4′- 
tetrahydroxy-2-methoxy-3-flavanone-3-hydrate（2）、4-O-(2-hydroxy-1-hydroxymethylethyl)-dihydroconierylalcohol（3）、2, 3- 
dihydroxy-1-(4-hydroxy-3, 5-dimethoxyphenyl)-1-propanone（4）、槲皮素（5）、槲皮素-3-O-α-L-吡喃鼠李糖苷（6）、山柰酚（7）、
山柰酚-3-O-α-L-吡喃鼠李糖苷（8）、儿茶素（9）、丁香酸-4-O-β-D-吡喃葡萄糖苷（10）、丁香酸甲酯-4-O-β-D-吡喃葡萄糖苷

（11）、3, 4-二羟基苯甲酸（12）、羟基酪醇（13），同时还分离到大量的莽草酸（14）。结论  化合物 1 是一个新苯丙素葡萄

糖苷类化合物，命名为匙叶八角苷。化合物 2 是首次从植物中分离得到的黄酮醇类物质氧化的水合物，可能是一人工产物，

其余化合物均为首次从匙叶八角中分离得到。 
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Abstract: Objective  To investigate the chemical constituents from twigs and leaves of Illicium spathulatum. Methods  The MeOH 
extract from the twigs and leaves of I. spathulatum was partitioned with EtOAc and n-BuOH, then these two fractions were 
chromatographed on silica gel column, reversed-phase C18 column, and Sephadex LH-20 column. The isolated compounds were 
identified by spectroscopic analyses. Results  Thirteen phenolic compounds were isolated and identified as threo-(1, 
2-dihydroxypropyl)-3, 5-dimethoxyphenyl-4-O-β-D-glucopyranoside (1), 5, 7, 3′, 4′-tetrahydroxy-2-methoxy-3-flavanone-3-hydrate 
(2), 4-O-(2-hydroxy-1-hydroxy-methylethyl)-dihydroconierylalcohol (3), 2, 3-dihydroxy-1-(4-hydroxy-3, 5-dimethoxyphenyl)-1- 
propanone (4), qucertin (5), quercetin-3-O-α-L-rhamnopyranoside (6), kaempferol (7), kaempferol-3-O-α-L-rhamnopyranoside (8), 
catechin (9), syringate-4-O-β-D-glucopyranoside (10), methyl syringate-4-O-β-D-glucopyranoside (11), 3, 4-dihydroxy benzoic acid 
(12), and hydroxytyrosol (13). At the same time quantity of shikimic acid (14) was isolated. Conclusion  Compound 1 is a novel 
phenylpropanoid named spathulatoside. Compound 2 is a hydrate product oxidized from flavonols and firstly isolated from I. 
spathulatum, which may be an antifact. The other compounds are isolated from I. spathulatum for the first time. 
Key words: Illicium spathulatum C. Y. Wu; threo-(1, 2-dihydroxypropyl)-3, 5-dimethoxyphenyl-4-O-β-D-glucopyranoside; spathulatoside; 
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八角属 Illicium L. 植物为常绿的乔木或灌木，

是双子叶植物中较原始的单科单属类群。我国有 25
种，生长于南方各省，云南、广西等地种类最多。

该属植物是南方的重要经济树种，如八角 I. verum 
Hook. f. 的果实是常用的调味品，是工业提取香料

茴香油及莽草酸的主要原料。地枫皮是植物 I. 
difengpi B. N. Chang et al. 的树皮及枝皮[1]。八角类

植物化学成分种类多样，含有单萜、倍半萜、二萜、

三萜，以及苯丙素、木脂素等物质[2]。野生的八角

均有毒，其毒性成分是一类八角属植物特有的

seco-prezizaane 型倍半萜类化合物[3]。但一些类似

的化合物不但无毒，还能促进神经细胞的生长，有

望开发成治疗神经损伤性疾病的药物[3]。 
匙叶八角 Illicium spathulatum C. Y. Wu，为常绿

乔木或灌木，又名短柱八角，生于海拔 400～1 500 m
的常绿阔叶林中，分布于广东、广西、湖南南部及

云南等地。本实验从该植物中分离得到 14 个化合

物，分别鉴定为苏式-(1, 2-二羟基丙基)-3, 5-二甲氧

基苯-4-O-β-D-葡萄糖苷 [threo-(1, 2-dihydroxypropyl)- 
3, 5-dimethoxyphenyl-4-O-β-D-glucopyranoside，1]、
5, 7, 3′, 4′-tetrahydroxy-2-methoxy-3-flavanone-3- 
hydrate（2）、4-O-(2-hydroxy-1-hydroxymethylethyl)- 
dihydroconierylalcohol（3）、2, 3-dihydroxy-1-(4- 
hydroxy-3, 5-dimethoxyphenyl)-1-propanone（4）、槲

皮素（qucertin，5）、槲皮素-3-O-α-L-吡喃鼠李糖苷

（quercetin-3-O-α-L-rhamno-pyranoside，6）、山柰酚

（kaempferol，7）、山柰酚-3-O-α-L-吡喃鼠李糖苷

（kaempferol-3-O-α-L-rhamnopyranoside，8）、儿茶素

（catechin，9）、丁香酸-4-O-β-D-吡喃葡萄糖苷（syringate- 
4-O-β-D-glucopyranoside，10）、丁香酸甲酯-4-O-β- 
D-吡喃葡萄糖苷（methyl syringate-4-O-β-D-glucopyra- 
noside，11）、3, 4-二羟基苯甲酸（3, 4-dihydroxy- 
benzoic acid，12）、羟基酪醇（hydroxytyrosol，13）、
莽草酸（shikimic acid，14）。其中化合物 1 为一个

新的苯丙素苷类化合物。 

1  仪器与材料 
Bruker Am—400 MHz 核磁共振仪，DRX—500 

MHz 核磁共振仪（Bruker 公司）；AUTO Spec—3000
型质谱仪（英国 Micromass 公司）；薄层色谱板和柱

色谱硅胶均购自青岛海洋化工厂；Sephadex LH-20
为 Pharmacia 公司产品。 

植物样品于 2004 年 9 月采集于云南省文山地

区，由中国科学院昆明植物研究所刘恩德博士鉴定

为匙叶八角 Illicium spathulatum C. Y. Wu，标本

（200409D）现存于陕西师范大学药用资源与天然药

物化学教育部重点实验室。 
2  提取与分离 

干燥的匙叶八角枝叶 10 kg，粉碎后用甲醇渗漉

提取，提取液减压浓缩，得粗提物 1.2 kg。粗提物

分散于 3 L 热水中，冷却后滤过除去不溶物；滤液

先用石油醚脱脂，然后分别用醋酸乙酯（3×3 L）
和正丁醇（3×3 L）萃取，减压蒸去溶剂，得醋酸

乙酯部分 90 g 和正丁醇部分 450 g。醋酸乙酯部分

经硅胶柱色谱，先用氯仿-丙酮（3∶1、2∶1）洗脱，

分别得到流分 Fr. 1 和 Fr. 2；然后用氯仿-甲醇（5∶
1）洗脱，得到 Fr. 3（氯仿-甲醇 5∶1）。各部分经

过反复的正、反相硅胶柱色谱和凝胶 Sephadex 
LH-20 色谱分离，从 Fr. 1 中得到化合物 5（36 mg）、
9（4 mg）和 13（5 mg），从 Fr. 2 中分离得到化合

物 4（15 mg）、6（7.8 g）、7（17 mg）和 11（36 mg），
从 Fr. 3 中得到化合物 3（7 mg）和 8（16 mg）。 

正丁醇部分经硅胶柱色谱，氯仿-甲醇梯度（5∶
1、4∶1、3∶1、2∶1）洗脱，结合反相硅胶和凝胶

Sephadex LH-20 柱色谱等分离手段，分别得到化合

物 1（11 mg）、2（19 mg）、10（20 mg）、12（19 mg）
和 14（67 g）。化合物 1 和 2 的结构见图 1。 
3  结构鉴定 

化合物 1：白色粉末。由 HR-ESI-MS 确定其分

子式为 C17H26O10（[M＋Na]+ m/z 测定值 413.141 8，
计算值 413.142 4），不饱和度为 5，可能存在 1 个苯  
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图 1  化合物 1 和 2 的结构 
Fig. 1  Structures of compounds 1 and 2 
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环。结合 DEPT、1H-1H COSY、HMQC、HMBC，
对 NMR 信号进行了归属。1H-NMR (400 MHz, 
C5D5N) δ: 7.10 (2H, s, H-2, 6), 4.85 (1H, d, J = 6.3 
Hz, H-7), 4.30 (2H, m, H-8), 1.35 (3H, d, J = 6.0 Hz, 
H-9), 5.73 (1H, d, J = 6.8 Hz, H-1′), 4.30 (1H, m, 
H-2′), 3.91 (1H, m, H-3′), 4.30 (1H, m, H-4′), 4.30 
(1H, m, H-5′), 4.30 (1H, d, J = 11.6 Hz, H-6′a), 4.38 
(1H, m, H-6′b), 3.73 (6H, s, -OCH3)；13C-NMR (100 
MHz, C5D5N) δ: 135.3 (C-1), 106.0 (C-2, 6), 153.5 
(C-3, 5), 140.3 (C-4), 79.5 (C-7), 72.3 (C-8), 20.0 
(C-9), 105.2 (C-1′), 76.0 (C-2′), 78.7 (C-3′), 71.6 
(C-4′), 78.6 (C-5′), 62.6 (C-6′), 56.6 (-OCH3)。 

NMR 数据显示 1 个糖的端基质子 δH 5.73 (1H, 
d, J = 6.8 Hz) 及相应的端基碳 δC 105.2 (C-1′) 信
号，4 个氧取代的次甲基 δC 76.1 (C-2′), 78.7 (C-3′), 
71.6 (C-4′), 78.6 (C-5′) 及 1 个氧取代的亚甲基 δC 
62.6 (C-6′) 信号，组成 1 个葡萄糖基，其余 11 个碳

是苷元的碳信号。NMR 数据 δH 7.10 (2H, s, H-2, 6) 
和 δC 135.3 (C-1), 106.0 (C-2, 6), 140.3 (C-4), 153.5 
(C-3, 5)，表明化合物 1 含有 1 个四取代的芳环；δH 
3.73 (6H, s) 和 δC 56.6 是 2 个甲氧基信号，δH 3.73
与 δC 153.5 有 HMBC 相关，证明甲氧基连在 C-3 和

C-5 位上。1H-1H COSY 谱（图 2）中，δH 4.85 (1H, 
d, J = 6.3 Hz), δH 4.31 (1H, m), δH 1.35 (3H, d, J = 
6.2 Hz) 有相关信号，确定了 C-7/C-8/C-9 的连接片

段，HMBC 谱中 δH 4.85 (H-7) 与 δC 135.3 (C-1) 有
相关信号，证明该片段与苯环相连，化合物 1 是 1
个苯丙素类化合物。1H-NMR 谱显示有 20 个质子信

号，而高分辨质谱确定的分子式显示有 26 个质子，

说明化合物 1 含有 6 个羟基，4 个位于葡萄糖基上，

由氢谱化学位移判断剩余 2 个羟基分别连在 C-7 和

C-8 上。C-7 和 C-8 是 2 个相邻的不对称碳上，根据

H-7 和 H-8 较大的耦合常数（J = 6.3 Hz）确定其相

对立体构型为苏式[4]。图 3 所示的苏式结构中，两 
 

 
图 2  化合物 1 主要的 HMBC (→) 和 COSY (▬) 相关 

Fig. 2  Key HMBC (→) and COSY (▬) correlations 
of compound 1  

 

图 3  化合物 1 的主要构象 
Fig. 3  Main conformation of compound 1 

 
个较大的基团处于对位交叉型构象，且两个相邻羟

基之间可以形成稳定的分子内氢键，是化合物 1 的

主要构象[5]。H-1′与 δC 140.3 (C-4) HMBC 有相关，说

明糖基连在 C-4 位，根据端基质子的耦合常数（J = 
6.8 Hz）判断糖苷键为 β 构型。化合物 1 与文献报

道[6-7]的化合物结构相似，但少了 1 个羟基，是一个

新的苯丙素类的葡萄糖苷，鉴定为苏式-(1, 2-二羟基

丙基)-3, 5-二甲氧基苯-4-O-β-D-葡萄糖苷。 
化合物 2：黄色粉末；EI-MS 给出 m/z 332 [M－

18]+ 的脱水峰，ESI-MS 分别给出 m/z 355 [M＋Na－
18]+ 的脱水峰及准分子离子峰 m/z 373 [M＋Na]+，

由 HR-ESI-MS 确定其分子式为 C16H14O9（[M＋Na]+ 

m/z 测得值 373.052 6，计算值 373.053 5），不饱和

度为 10。1H-NMR 和 13C-NMR 数据显示化合物 2
为黄酮类化合物，通过 HSQC 和 DEPT 对其 NMR
数据进行了归属。1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 
5.97 (1H, d, J = 1.9 Hz, H-6), 5.94 (1H, d, J = 1.9 Hz, 
H-8), 7.01 (1H, d, J = 1.8 Hz, H-2′), 6.73 (1H, d, J = 
8.4 Hz, H-5′), 6.86 (1H, dd, J = 1.8, 8.4 Hz, H-6′), 
2.92 (3H, s, -OCH3)；13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6) 
δ: 106.8 (C-2), 90.7 (C-3), 194.7 (C-4), 158.4 (C-5), 
96.0 (C-6), 167.0 (C-7), 96.4 (C-8), 163.2 (C-9), 99.7 
(C-10), 124.2 (C-1′), 116.8 (C-2′), 144.2 (C-3′), 145.9 
(C-4′), 114.4 (C-5′), 120.4 (C-6′)。1H-NMR 谱显示有

5个芳香质子，其中质子 δH 7.01 (d, J = 1.8 Hz, H-2′), 
δH 6.86 (dd, J = 1.8, 8.4 Hz, H-6′) 和 δH 6.73 (d, J = 
8.4 Hz, H-5′) 构成一组 AMX 的偶合系统，是 B 环

上的 3 个质子；另外 2 个 δH 5.97 (d, J = 1.3 Hz, H-6) 
和 δH 5.94 (d, J = 1.3 Hz, H-8) 是 A 环上的 1 对间位

偶合质子，这些与槲皮素的 1H-NMR 信号相似，但

多了 1 个甲氧基信号 δH 2.92 (3H, s)。化合物 2 和槲

皮素的 13C-NMR 信号也很相似，但缺少 C-2 和 C-3
烯碳信号，多了 2 个低场的季碳信号 δC 106.8 (C-2), 
90.7 (C-3)，说明 C-2 和 C-3 间的烯键被还原。分子

式显示化合物 2 含有 14 个质子，而其 1H-NMR 谱
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只显示了 8 个质子信号，剩余的 6 个质子来自于 6
个羟基，其中 A 环的 5、7 位及 B 环 4′、5′位各连

有 1 个羟基，另外 2 个羟基连在 C 环上。C-2 与 1
个甲氧基氢 δH 2.92 有 HMBC 相关信号，判定该甲

氧基连接在 C-2 上，这样 C 环上只有 C-3 位可以连

接其他取代基，从而判断 2 个羟基都连在 C-3 上，

其结构如图 1 所示。这种黄酮类骨架上 C-3 位上连

接有 2 个羟基，C-2 位为缩酮结构的物质较少见，

命名为 5, 7, 3′, 4′-tetrahydroxy-2-methoxy-3-flavanone- 
3-hydrate。文献报道黄酮醇 3-OH 在醇溶液中氧化

时可形成类似结构[8]，是形成黄酮二聚物的中间体[9]。

这是首次从植物中分离得到此类物质，但考虑到分

离中使用大量甲醇，推测化合物 2 可能是分离过程

中的人工产物。化合物 2 的波谱数据也为首次报道。 
化合物 3：白色粉末，C13H20O5。

1H-NMR (400 
MHz, CD3OD) δ: 7.20 (1H, d, J = 1.6 Hz, H-2), 7.33 
(H, d, J = 8.1 Hz, H-5), 7.08 (1H, dd, J = 8.1, 1.6 Hz, 
H-6), 2.98 (2H, t, J = 7.9 Hz, H-7), 2.16 (2H, m, H-8), 
3.75 (2H, t, J = 6.4 Hz, H-9), 4.19 (3H, s, -OCH3), 
3.65 (2H, t, J = 6.0 Hz, H-1′), 4.51 (1H, m, H-2′), 3.91 
(2H, t, J = 6.0 Hz, H-3′)；13C-NMR (100 MHz, 
CD3OD) δ: 138.2 (C-1), 113.9 (C-2), 151.9 (C-3), 
146.7 (C-4), 119.5 (C-5), 121.8 (C-6), 32.7 (C-7), 35.5 
(C-8), 62.2 (C-9), 62.0 (C-1′), 83.2 (C-2′), 62.0 (C-3′)。
以上数据与文献报道一致[10]，故鉴定化合物 3 为 4- 
O-(2-hydroxy-1-hydroxymethylethyl)-dihydroconieryl-
alcohol。 

化合物 4：白色粉末，C11H14O6。FAB-MS m/z: 
241 [M－H]−。1H-NMR (400 MHz, C5D5N) δ: 7.76 
(2H, s, H-2, 6), 5.69 (1H, dd, J = 2.1, 7.8 Hz, H-8), 
4.43 (1H, dd, J = 4.8, 11.1 Hz, H-9a), 4.50 (1H, dd,  
J = 4.8, 11.1 Hz, H-9b), 3.78 (6H, s, -OCH3)；
13C-NMR (100 MHz, C5D5N) δ: 126.1 (C-1), 107.9 
(C-2, 6), 148.9 (C-3, 5), 143.7 (C-4), 199.6 (C-7), 76.1 
(C-8), 66.3 (C-9), 56.4 (-OCH3)。以上数据与文献报

道一致[11]，故鉴定化合物 4 为 2, 3-dihydroxy-1-(4- 
hydroxy-3, 5-dimethoxyphenyl)-1-propanone。 

化合物 5：黄色粉末，C15H10O7。
1H-NMR (400 

MHz, DMSO-d6) δ: 6.17 (1H, s, H-6), 6.40 (1H, s, 
H-8), 7.66 (1H, s, H-2′), 6.87 (1H, d, J = 8.4 Hz, 
H-5′), 7.53 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-6′)。以上数据与文

献报道一致[12]，故鉴定化合物 5 为槲皮素。 
化合物 6：黄色粉末，C21H20O11。FAB-MS m/z: 

449 [M－H]−, 302 [M＋H－Rha]−。1H-NMR (400 
MHz, DMSO-d6) δ: 6.20 (1H, s, H-6), 6.38 (1H, s, 
H-8), 7.29 (1H, s, H-2′), 6.86 (1H, d, J = 8.4 Hz, 
H-5′), 7.24 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-6′)；5.03 (1H, s, 
H-1″)。以上数据与文献报道一致[12]，故鉴定化合物

6 为槲皮素-3-O-α-L-吡喃鼠李糖苷。 
化合物 7：黄色粉末，C15H10O6。

1H-NMR (400 
MHz, DMSO-d6) δ: 6.18 (1H, s, H-6), 6.43 (1H, s, 
H-8), 8.03 (2H, s, J = 7.8 Hz, H-2′, 6′), 6.91 (2H, s,  
J = 7.8 Hz, H-3′, 5′)。以上数据与文献报道一致[12]，

故鉴定化合物 7 为山柰酚。 
化合物 8：黄色粉末，C21H20O10。

1H-NMR (400 
MHz, DMSO-d6) δ: 6.38 (1H, s, H-6), 6.02 (1H, s, 
H-8), 7.72 (2H, d, J = 8.2 Hz, H-2′, 6′), 6.90 (2H, d,  
J = 8.2 Hz, H-3′, 5′), 5.28 (1H, s, H-1″), 0.78 (3H, d,  
J = 5.8 Hz, H-6′)。以上数据与文献报道一致[12]，故

鉴定化合物 8 为山柰酚-3-O-α-L-吡喃鼠李糖苷。 
化合物 9：淡黄色粉末，C15H14O6。

1H-NMR (400 
MHz, DMSO-d6) δ: 4.55 (1H, d, J = 7.8 Hz, H-2), 
4.00 (1H, m, H-3), 2.92 (1H, dd, J = 5.5, 15.5 Hz, 
H-4a), 2.53 (1H, dd, J = 8.5, 15.5 Hz, H-4b), 6.02 
(1H, d, J = 2.3 Hz, H-6), 5.88 (1H, d, J = 2.3 Hz, 
H-8), 6.90 (1H, d, J = 1.8 Hz, H-2′), 6.79 (1H, d, J = 
8.1 Hz, H-5′), 6.75 (1H, dd, J = 8.1, 1.8 Hz, H-6′)。以

上波谱数据与文献报道一致[12]，故鉴定化合物 9 为

儿茶素。 
化合物 10：白色粉末，C15H20O10。

1H-NMR (400 
MHz, CDCl3＋CD3OD) δ: 7.26 (2H, s, H-2, 6), 5.36 
(1H, s, H-1′), 3.80 (6H, s, -OCH3)；13C-NMR (100 
MHz, CDCl3＋CD3OD) δ: 126.1 (C-1), 106.9 (C-2, 
6), 152.9 (C-3, 5), 138.3 (C-4), 168.2 (C-7), 101.5 
(C-1′), 70.5 (C-2′), 72.5 (C-3′), 69.6 (C-4′), 71.2 
(C-5′), 17.1 (C-6′), 55.9 (-OCH3)。以上数据与文献报

道一致[13]，故鉴定化合物 10 为丁香酸-4-O-β-D-吡
喃葡萄糖苷。 

化合物 11：白色粉末，C16H22O10。FAB-MS m/z: 
373 [M－H]−, 211 [M－H－Glu]−。1H-NMR (400 
MHz, C5D5N) δ: 3.83 (3H, s, -OCH3), 3.73 (6H, s, 
-OCH3)；13C-NMR (100 MHz, C5D5N) δ: 52.1 (-OCH3), 
56.6 (-OCH3)。以上数据与文献报道一致[14]，故鉴定

化合物 11 为丁香酸甲酯-4-O-β-D-吡喃葡萄糖苷。 
化合物 12：白色粉末，C7H8O4。

1H-NMR (400 
MHz, C5D5N) δ: 7.56 (1H, s, H-2), 7.29 (1H, d, J = 
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8.2 Hz, H-5), 8.16 (1H, dd, J = 8.2, 1.9 Hz, H-6)。化

合物 12 鉴定为 3, 4-二羟基苯甲酸。 
化合物 13：白色粉末，C8H10O3。

1H-NMR (400 
MHz, CD3OD) δ: 6.63 (1H, d, J = 1.9 Hz, H-2), 6.66 
(H, d, J = 8.0 Hz, H-5), 6.51 (1H, dd, J = 8.0, 1.9 Hz, 
H-6), 3.65 (2H, t, J = 7.2 Hz, H-7), 2.65 (2H, t, J = 
7.3 Hz, H-8)；13C-NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 131.8 
(C-1), 116.3 (C-2), 146.1 (C-3), 144.6 (C-4), 117.1 
(C-5), 121.2 (C-6), 39.7 (C-7), 64.6 (C-8)。参考文献

报道[15]，鉴定化合物 13 为羟基酪醇。 
化合物 14：白色粉末，C7H10O5。

13C-NMR (100 
MHz, CD3OD) δ: 131.0 (C-1), 138.6 (C-2), 72.9 (C-3), 
68.4 (C-4), 67.4 (C-5), 31.9 (C-6), 170.2 (-COOH)。参考

文献报道[16]，鉴定化合物 14 为莽草酸。 
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