
中草药  Chinese Traditional and Herbal Drugs  第 46 卷 第 17 期 2015 年 9 月 

   

·2513·

贡山八角中的倍半萜类成分 
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摘  要：目的  对贡山八角 Illicium wardii 种子的化学成分进行研究。方法  采用桂胶色谱柱、Sephadex LH-20 色谱柱、MCI

色谱柱等方法进行分离纯化，根据化合物的理化性质和波谱数据鉴定其结构。结果  从贡山八角种子的 95%乙醇提取物中

分离得到 11 个倍半萜类化合物，分别鉴定为八角醇 C（1）、7,8-epoxy-1(12)-caryophyllene-9β-ol（2）、merrilliortholactone（3）、

2α-羟基新莽草毒素（4）、2,6-dihydroxyhumlan-9(E)-3(12),7(13),9-trien（5）、莽草毒素（6）、伪大八角素（7）、8α-hydroxy-10- 

deoxycyclomerrillianolide（8）、2α-羟基莽草毒素（9）、rel-5-(3S,8S-dihydroxy-1R,5S-dimethyl-7-oxa-6-oxobicyclo-[3,2,1]-oct- 

8-yl)-3-methyl-2Z,4E-pentadienoic acid（10）、菜豆酸（11）。结论  化合物 1 为新化合物，命名为八角醇 C；其他化合物均为

首次从该植物中分离得到。 
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Abstract: Objective  To investigate the chemical constituents from the seeds of Illicium wardii. Methods  The chemical 

constituents were separated and purified by silica gel, Sephadex LH-20, MCI, etc. Results  Eleven sesquiterpenoids were isolated 

from the 95% ethanol extract in the seeds of I. wardii. Their structures were elucidated as wardinol C (1), 7,8-epoxy-1(12)- 

caryophyllene-9β-ol (2), merrilliortholactone (3), 2α-hydroxyneoanisatin (4), 2,6-dihydroxyhumlan-9(E)-3(12),7(13),9-trien (5), 

anisatin (6), pseudomajucin (7), 8α-hydroxy-10-deoxycyclomerrillianolide (8), 2α-hydroxyanisatin (9), rel-5-(3S,8S-dihydroxy- 

1R,5S-dimethyl-7-oxa-6-oxobicyclo-[3,2,1]-oct-8-yl)-3-methyl-2Z,4E-pentadienoic acid (10), and phaseic acid (11). Conclusion  

Compound 1 is a new one, and the other compounds are isolated from this species for the first time. 
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贡山八角 Illicium wardii A. C. Smith 为八角茴

香科（Illiciaceae）八角属 Illicium Linn. 植物，生于

海拔 1 800～2 700 m 的山地林内或沟边，分布于我

国云南西北部贡山、泸水等地，在缅甸也有分布。

八角属植物在我国有悠久的药用历史，传统医学中

将该属植物的根、根皮、树皮、叶和果实入药，主要

用于治疗风湿性关节炎、跌打损伤、腹胀呕吐、外

伤出血等症。八角属植物富含倍半萜类化合物[1-2]

和苯丙素类化合物[3-5]，为其特征性成分，且倍半萜

骨架类型丰富，包括 secoprezizaane、anislactone 和

allocedrane 等类型。其中，secopreziaane 及 anislactone

类倍半萜骨架结构独特，是八角属植物特征性的化

学成分，具有重要的化学分类学意义。贡山八角由

于地域分布的限制，有关其化学成分和生物活性的

研究报道较少，闵勇等[6]报道从该植物中分离得到

7 个化合物。本实验从贡山八角种子中分离得到 11

个倍半萜类化合物，分别鉴定为八角醇 C（wardinol 

C，1）、7,8-epoxy-1(12)-caryophyllene-9β-ol（2）、 
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merrilliortholactone（3）、2α-羟基新莽草毒素（2α- 

hydroxylneoanisatin，4）、2,6-dihydroxyhumlan-9(E)- 

3(12),7(13),9-trien（5）、莽草毒素（anisatin，6）、

伪大八角素（pseudomajucin，7）、8α-hydroxy-10- 

deoxycyclomerrillianolide（8）、2α-羟基莽草毒素（2α- 

hydroxyanisatin，9）、rel-5-(3S,8S-dihydroxy-1R,5S- 

dimethyl-7-oxa-6-oxobicyclo-[3,2,1]-oct-8-yl)-3-methyl- 

2Z,4E-pentadienoic acid（10）、菜豆酸（phaseic acid，

11）。其中，化合物 1 为新化合物，命名为八角醇 C；

其余化合物均为首次从该植物中分离得到。 

1  仪器与材料 

RY-2 型熔点仪（天津分析仪器厂）；Bruker 

Vector 22 红外光谱仪；Shimadzu UV-2550 紫外光谱

仪；PerkinElmer Model 343 旋光仪；Bruker DRX- 

300/400/600 型核磁共振仪；Agilent MSD-Trap-XCT

质谱仪，Q-Tof micro（ESI-MS）；X-ray 四圆单晶衍

射仪（德国布鲁克 APEX 公司）；Shimadzu LC- 

2010AHT 中压制备液相色谱仪：BUCHI C605；硅

胶 H（200～300 目）、HSGF254 硅胶板，烟台芝罘黄

务硅胶开发试验厂；Sephadex LH-20，Pharmacia 公

司；反相硅胶 C18（50 μm），日本富士公司；反相

硅胶板（Merk 公司）；提取用乙醇为工业试剂，其

余化学试剂均为分析纯；液相色谱用试剂为色谱纯。 

贡山八角果实于2011年8月采自云南省怒江州

贡山县，经第二军医大学药学院张汉明教授鉴定为

八角茴香科八角属植物贡山八角 Illicium wardii A. 

C. Smith。标本（20110815）存放于第二军医大学

药学院。 

2  提取与分离 

贡山八角果实约 3.5 kg，将其用 95%乙醇回流

提取 3 次，回收乙醇，得总提物约 360 g。总提物加

水混悬，用醋酸乙酯萃取 3 次，得到醋酸乙酯部位

（150 g）和水层。将醋酸乙酯部位经常压硅胶柱色

谱分离，石油醚-醋酸乙酯（100∶1、50∶1、30∶1、

10∶1、5∶1、1∶1）梯度洗脱，得到 9 个流分 Fr. 1～

9。将 Fr. 2（8.0 g）依次经过 Sephadex LH-20（甲

醇）和硅胶柱色谱分离，得到化合物 2（6.0 mg）、

3（12.0 mg）。将 Fr. 5（13.0 g）经过 ODS 柱色谱，

甲醇-水（20%～100%）梯度洗脱，得到 8 个部分

Fr. 5-1～5-8。将 Fr. 5-3（195 mg）经 Sephadex LH-20

（甲醇）和硅胶柱色谱分离纯化，得到化合物 1（34.8 

mg）、4（11.0 mg）、6（12.0 mg）、10（41.0 mg）、

11（24.0 mg）。将 Fr. 5-7（160 mg）依次经 Sephadex 

LH-20（甲醇）及反相半制备 HPLC 等分离纯化，

分别得到化合物 5（6.0 mg）、7（11.0 mg）、8（9.5 

mg）、9（20.0 mg）。 

3  结构鉴定 

化合物 1：无色油状物。ESI-MS m/z: 259 [M＋

Na]+，HRESI-MS m/z: 259.169 0 [M＋Na]+（计算值

C15H24O2Na，259.166 9），确定分子式为 C15H24O2，

不饱和度为 4。红外光谱显示该化合物含有羟基

（3 493 cm−1）、共轭羰基（1 681 cm−1）及甲基（2 971 

cm−1）等基团。 
1H-NMR 谱（表 1）显示有 1 个单峰甲基信号 δH 

1.23 (s)，1 组异丙基质子信号 δH 0.81 (d, J = 6.6 Hz), 

0.85 (d, J = 6.6 Hz) 和 1.45 (m)，4 个烯氢质子信号

（包括 1 个末端双键）δH 5.01 (d, J = 15.0 Hz), 5.31 

(m), 5.55 (s), 5.72 (s)。13C-NMR 谱（表 1）给出 15

个碳信号，分别为 3 个甲基 (δC 19.8, 21.2, 30.0)、5

个亚甲基 (δC 30.3, 34.0, 37.5, 43.2, 121.0)、4 个次甲

基 (δC 33.9, 53.3, 132.2, 141.0) 和 3 个季碳 (δC 

73.5, 156.7, 209.2)。上述数据表明化合物 1 为 1 个

吉马烷型倍半萜。此化合物和已知化合物  (E)- 

7αH-germacra-5,10(14)-dien-lβ,4β-diol[7]的数据非常

相似。不同之处在于化合物 1 少了 C-1 位的含氧次

甲基信号，多了 1 个羰基信号 (δC 209.2)，说明化 

表 1  化合物 1 的 1H-NMR 和 13C-NMR (DEPT) 数据 

(600/150 Hz, CD3OD) 

Table 1  1H-NMR and 13C-NMR (DEPT) data of compound 

1 (600/150 Hz, CD3OD) 

碳位 δC (DEPT) δH 

1 209.0 (s)  

2 33.9 (t) 3.27 (m), 2.02 (m) 

3 43.0 (t) 2.30 (m), 1.86 (m) 

4 73.3 (s)  

5 140.9 (d) 5.01 (d, J = 15.0 Hz) 

6 132.1 (d) 5.31 (dd, J = 10.2, 15.0 Hz) 

7 53.2 (d) 1.71 (m) 

8 37.3 (t) 1.92 (m), 1.43 (m) 

9 30.1 (t) 2.48 (m), 2.23 (m) 

10 156.6 (s)  

11 33.7 (d) 1.45 (m) 

12 21.0 (q) 0.85 (d, J = 6.6 Hz) 

13 19.6 (q) 0.81 (d, J = 6.6 Hz) 

14 120.8 (t) 5.72 (s), 5.55 (s) 

15 29.9 (q) 1.23 (s) 
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合物 1 的 1 位碳氧化成羰基。在 HMBC 谱中，H-3、

H-9、H-14 与 C-1 (δ 209.2) 的相关信号（图 1）证

实了羰基位于 C-1 位。 

化合物 1 的相对构型通过耦合常数、NOESY

相关信号（图 2）及搭建分子模型来确定，C-5 及

C-6 双键上的 2 个氢的耦合常数较大（J = 15.0 Hz），

同时 H-6 和 H-7 之间耦合常数（J = 10.2 Hz）表明

双键为 E 构型，H-7 和 H-6 处于分子平面的相反方

向。H-5 显示和 1 个 H-3 (δH 2.30) 及 H-7 (δH 1.71) 

OH
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图 1  化合物 1 的结构及重要 1H-1H COSY 和 HMBC 相关 

Fig. 1  Structure and key 1H-1H COSY and HMBC 

correlations of compound 1 

O

HHO

 

图 2  化合物 1 的关键 NOESY 相关 

Fig. 2  Key NOESY correlations of compound 1 

有 NOE 相关，C-14 位 2 个烯氢分别显示和 H-2 (δH 

3.27) 和 H-9 (δH 2.23) NOE 相关信号。通过搭建分

子模型，结合上述 NOE 相关，可以确定在十元环

上，14 位末端双键朝向分子平面的上方，1 位的酮

羰基则朝向分子平面下方，5 位烯氢位于分子平面

下方，6 位烯氢朝向分子平面下方。从而，H-7 被

确定为α取向。根据H-7和15-CH3的相关，确定4-OH

应是 β取向。综上所述，确定该化合物的结构（图 1），

该化合物为新化合物，命名为八角素 C。 

已知化合物 2～11 的结构通过 ESI-MS、
1H-NMR、13C-NMR（表 2、3）以及 X-单晶衍射等

波谱学方法进行鉴定，通过与文献报道数据进行比

较，分别鉴定为 7,8-epoxy-1(12)-caryophyllene-9β-ol

（2）[8]、merrilliortholactone（3）[9]、2α-羟基新莽草毒

素（4）[10]、2,6-dihydroxyhumlan-9(E)-3(12),7(13),9-trien

（5）[11]、莽草毒素（6）[10]、伪大八角素（7）[12]、8α- 

hydroxy-10-deoxycyclomerrillianolide（8） [13]、2α-

羟基莽草毒素（9）[10]、rel-5-(3S,8S-dihydroxy-1R,5S- 

dimethyl-7-oxa-6-oxobicyclo-[3,2,1]-oct-8-yl)-3-methyl- 

2Z,4E-pentadienoic acid（10）[14]、菜豆酸（11）[14]。 

4  讨论 

八角属植物在我国应用历史悠久，主要用于治

疗风湿性关节炎、跌打损伤、腹胀呕吐、外伤出血

等症，八角属植物富含倍半萜类化合物和苯丙素类 

表 2  化合物 2～9 的 13C-NMR (DEPT) 数据 

Table 2  13C-NMR (DEPT) data of compounds 2—9 

碳位 2 3 4 5 6 7 8 9 

1 153.5, s 83.3, s 48.9, d 50.9, t 37.5, d 53.9, d 87.7, s 48.7, d 

2 42.8, d 38.2, t 78.5, d 69.4, d 42.1, t 78.5, d 38.8, t 75.8, d 

3 40.2, t 30.9, t 43.3, t 152.6, s 71.2, d 41.6, t 23.3, t 71.1, d 

4 32.8, s 82.4, s 84.3, s 30.8, t 85.5, s 102.0, s 93.9, s 85.4, s 

5 44.2, d 48.0, s  66.9, s 33.5, t 65.3, s 51.7, s 50.6, s 66.0, s 

6 32.1, t 77.9, s 75.0, s 74.5, d 74.9, s 44.4, d 77.7, s 77.6, s 

7 63.7, d 79.4, d 81.8, d 149.9, s 81.7, d 107.5, s 108.7, s 83.0, d 

8 63.6, s 25.1, d 27.6, t 35.4, t 27.6, t 54.8, t 75.6, d 28.0, t 

9 71.2, d 50.3, s 52.5, s 124.3, d 50.6, s 49.9, s 57.7, s 49.3, s 

10 34.0, t 39.9, t 69.7, d 141.4, d 70.1, d 41.0, t 35.6, t 70.3, d 

11 30.9, t 111.6, s 175.0, s 36.0, s 174.8, s 178.8, s 171.1, s 176.2, s 

12 110.5, t 21.3, q 22.7, q 109.4, t 22.1, q 9.0, q 18.3, q 22.3, q 

13 22.8, q 14.8, q 169.2, s 114.1, t 168.7, s 14.4, q 17.0, q 169.9, s 

14 30.1, q 68.2, t 65.8, t 30.8, q 65.3, t 71.8, t 68.7, t 65.9, t 

15 15.9, q 23.0, q 11.8, q 23.8, q 13.7, q 10.0, q 24.2, q 12.2, q 
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表 3  化合物 10 和 11 的 13C-NMR (DEPT) 数据 

Table 3  13C-NMR (DEPT) data of compounds 10—11 

碳位 10 11 

1 171.0, s 169.8, s 

2 122.2, d 120.1, d 

3 148.5, s 151.1, s 

4 133.5, d 133.1, d 

5 131.3, d 133.7, d 

6 20.1, q 21.3, q 

1′ 89.8, s 83.1, s 

2′ 42.3, t 52.2, t 

3′ 65.2, d 211.0, s 

4′ 41.0, t 51.4, t 

5′ 53.5, s 49.5, s 

6′ 181.1, s 78.7, t 

7′ 82.8, s 87.9, s 

8′ 18.5, q 19.6, q 

9′ 14.5, q 15.9, q 

化合物。本实验从该植物中分离得到结构类型丰富

的倍半萜、单萜、苯丙素类化合物，但是，经过抗

炎及抗肿瘤活性筛选实验，并未发现活性良好的化合

物。因此，寻找活性先导化合物是今后的研究重点。 
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