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安息香中 2 个新的化合物1 
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摘  要：目的  研究安息香 Benzoinum 化学成分以及体外抑制肿瘤增殖活性。方法  采用 MCI gel CHP-20P、正相硅胶、

ODS 和 Sephadex LH-20 柱色谱以及半制备型高效液相等色谱方法进行分离和纯化，通过红外、核磁共振、质谱等技术鉴定

化合物的结构。CCK-8 法评价分离得到的化合物体外抑制肿瘤增殖的活性。结果  从安息香醋酸乙酯萃取部位中分离得到 3

个化合物，分别鉴定为 1,3-二苯甲酸酯-2-(羟基(4-羟基-3-甲氧基苯基)甲基)丙烷（1）、5-乙酰基-7-甲氧基-2-(3,4-亚甲二氧基

苯基)苯骈呋喃（2）和 5-甲酰基-7-甲氧基-2-(3,4-亚甲二氧基苯基)苯骈呋喃（3）。化合物 2 和 3 对人肝癌 HepG2 细胞增殖有

抑制作用，半数抑制浓度（half maximal inhibitory concentration，IC50）值分别为 41.2、52.6 μmol/L。结论  化合物 1 和 2 为

新化合物，命名为白花树醇酯（1）和白花树醇酮（2）；化合物 3 为新的天然产物；其中化合物 2 和 3 对人肝癌 HepG2 细胞

增殖表现出一定的细胞毒活性。 
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Abstract: Objective  To study the chemical constituents from Benzoinum and their antitumor activities in vitro. Methods  The 

compounds were isolated and purified by MCI gel CHP-20P, silica gel, ODS, Sephadex LH-20 column chromatography and semi-

preparative HPLC. Their structures were elucidated by spectroscopic analysis including IR, NMR and MS. CCK-8 assay was used to 

evaluate the inhibitory activity of the isolated compounds on tumor proliferation in vitro. Results  A total of three compounds, 1,3-

dibenzoate-2-(hydroxy(4-hydroxy-3-methoxyphenyl) methyl)propane (1), 5-acetyl-7-methoxy-2-(3,4-methylenedioxyphenyl) 

benzofuran (2), and 5-formyl-7-methoxy-2-(3,4-methylenedioxyphenyl)benzofuran (3), were isolated from the ethyl acetate extraction 

site of Benzoinum. Compounds 2 and 3 exhibited the inhibitory effects on HepG-2 cells with half maximal inhibitory concentration 
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(IC50) values of 41.2, 52.6 μmol·L−1, respectively. Conclusion  Compounds 1 and 2 are new compounds named styratonate (1) and 

styratonone (2), and compound 3 is a new natural product, among which compounds 2 and 3 exhibit certain cytotoxic activities on the 

proliferation of HepG2 cells. 

Key word: Styrax Linn.; Benzoinum; Styrax tonkinensis (Pier.) Craib; styratonate; styratonone; 5-formyl-7-methoxy-2-(3,4-methylene- 

dioxyphenyl) benzofuran; cytotoxity 

 

安息香为安息香科（Styracaceae）安息香属

Styrax Linn.植物白花树（越南安息香） Styrax 

tonkinensis (Pier.) Craib 树皮渗出的树脂，具有开窍

醒神、活血行气、止痛的功效[1]，在历版《中国药

典》中均有记载。现代药理研究表明，安息香提取

物及其化学成分具有显著的抗动脉粥样硬化[2-4]、保

护神经系统[5]、抗肿瘤[6-7]、抗炎[8]等作用。前期，

从安息香醋酸乙酯萃取部位中分离得到一些苯丙

素类和木脂素类化合物[9-11]。为了进一步丰富安息

香化学结构类型，寻找活性较好的单体成分，本研

究对安息香 95%乙醇水提取物的醋酸乙酯萃取部

位的化学成分进行了研究，分离得到了 3 个化合物

（图 1），包括 1 个苯丁烷类化合物 1,3-二苯甲酸酯-

2-(羟基 (4-羟基 -3-甲氧基苯基 )甲基 )丙烷  [1,3-

dibenzoate-2-(hydroxy(4-hydroxy-3-methoxyphenyl) 

methyl)propane，1]，2 个苯骈呋喃类降木脂素：5-

乙酰基-7-甲氧基-2-(3, 4-亚甲二氧基苯基)苯骈呋喃

[5-acetyl-7-methoxy-2-(3,4-methylenedioxyphenyl) 

benzofuran，2]和 5-甲酰基-7-甲氧基-2-(3,4-亚甲二

氧基苯基 )苯骈呋喃  [5-formyl-7-methoxy-2-(3,4-

methylenedioxyphenyl)benzofuran，3]，其中化合物 1

和 2 为新的化合物，命名为白花树醇酯（styratonate，

1）和白花树醇酮（styratonone，2）；化合物 3 为新

的天然产物。同时，利用 CCK-8 法对上述 3 个化合

物进行体外抑制肿瘤细胞的细胞毒活性研究，结

果表明给药 72 h 后，化合物 1 对人宫颈癌 HeLa

细胞、人肝癌 HepG2 细胞、人乳腺癌 MCF-7 细

胞以及人肺癌 A549 细胞增殖均无明显细胞毒活

性，半数 抑制浓度（ half maximal inhibitory 

concentration，IC50）值均大于 100 μmol/L，化合

物 2 和 3 对人肝癌 HepG2 细胞有一定细胞毒活

性，IC50 值分别为 41.2、52.6 μmol/L，但对其他 3

种肿瘤细胞株增殖无明显细胞毒性，IC50 值均大

于 100 μmol/L。 

 
图 1  化合物 1～3 的平面结构 

Fig. 1  Planar structures of compounds 1—3 

1  仪器与材料 

Bruker VERTE 70 型红外分光光度仪、Bruker 

III-600 NMR 核磁共振仪（德国布鲁克公司）；安捷

伦 UPLC/Q-TOF 6230 型色谱仪（美国安捷伦公司）；

CBM－20A 型半制备高效液相色谱仪（日本岛津公

司）；Agela Cheetah MP200 双波长快速制备色谱（天

津博纳艾杰尔科技有限公司）；半制备型反相色谱

柱 YMC-Pack ODS-A（250 mm×10 mm，5 μm）、

分析型反相色谱柱 YMC C18（250 mm×4.6 mm，5 

μm）、反相硅胶 RP-C18（50 μm，日本 YMC 公司）；

薄层色谱硅胶 GF254 及柱色谱（100～200、200～300

目）硅胶（青岛海洋化工厂）；葡聚糖凝胶

SephadexTM LH-20（美国 GE 医疗公司）；Fisher 色

谱甲醇（美国赛默飞公司生产）；分析纯试剂（国药

集团）。 

HepG2 细胞（CL-0103）、A549 细胞（CL-0016）、

HeLa 细胞（CL-0101）和 MCF-7 细胞（CL-0149），

CCK-8 试剂盒（P-CA-001），（武汉普诺赛生命科技

有限公司）；阿霉素（批号 S17092，规格 25 mg，上

海源叶生物科技有限公司）。 

越南安息香干燥树脂购于安徽毫州，样品经广

东药科大学中药学院崔红花副教授鉴定为 S. 

tonkinensis (Pier.) Craib。 

2  提取与分离 

取干燥安息香约 5 kg，粉碎后用 95%乙醇水浸

提 3 次，每次溶剂 40 L，浸提时间 72 h，合并提取
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液，回收溶剂，提取物加适量水使其混悬分散，依

次用石油醚（60～90 ℃）、醋酸乙酯等体积各萃取

5 次，得到石油醚、醋酸乙酯 2 个萃取部位。取醋

酸乙酯萃取部位（约 2 kg）经硅胶柱色谱（200～300

目，8 kg）分离，依次用石油醚-醋酸乙酯（100∶1～

0∶1）梯度洗脱，合并洗脱液得到 7 个流分 Fr. B1～

B7。Fr. B2（约 598 g）经硅胶柱色谱（200～300 目，

3 kg）分离，得到 7 个组份（Fr. B2.1～B2.7）。 

Fr. B2.2（21.2 g）经 MCI gel 柱色谱（50～75 μm，

200 g）分离，依次用甲醇-水（10∶90100∶0，甲醇

量每次增加 10%体积分数）梯度洗脱，得到 6 个流分

（Fr. B2.2.1～B2.2.6）。Fr. B2.2.1（约 2.5 g）经中压快

速制备色谱，甲醇-水（30∶70→100∶0）梯度洗脱，

得到 5 个流分（Fr. B2.2.1.1～B2.2.1.5）。其中 Fr. 

B2.2.1.5 经反相制备 HPLC 分离，甲醇-水（60∶40）

洗脱，得到化合物 1（5.59 mg）。Fr. B2.2.3（约 238 

mg）经 Sephadex LH-20 柱色谱，二氯甲烷-甲醇（1∶

1）洗脱纯化，再经反相制备HPLC分离，甲醇-水（72∶

28）洗脱，得到化合物 2（3.34 mg）和 3（5.51 mg）。 

3  结构鉴定 

化合物1：黄色油状物。HR-ESI-MS m/z: 435.145 2 

[M－H]−（计算值 435.144 9），确定分子式为C25H24O7，

不饱和度为 14。IR 光谱显示有羟基（3 402 cm−1）、羰

基（1 714 cm−1）和苯环（1 514, 1 609 cm−1）的存在。 

由 1H-和 13C-NMR 谱数据（表 1）以及 HSQC

实验可知，化合物 1 有 25 个碳信号，包括 7 个 SP2

季碳（其中 2 个为共轭羰基，2 个为连氧季碳）、15

个次甲基（其中 13 个 sp2次甲基，2 个 sp3次甲基）、

2 个 sp3连氧亚甲基和 1 个甲氧基。1H-NMR 谱给出

2 组单取代苯环质子信号，分别为 δH 8.00 (2H, d,   

J = 7.0 Hz, H-2′, 6′), 7.56 (1H, t, J = 7.5 Hz, H-4′), 7.42 

(2H, dd, J = 8.0, 7.5 Hz, H-3′, 5′) 和 δH 7.97 (2H, d,  

J = 7.4 Hz, H-2′′, 6′′), 7.56 (1H, t, J = 7.5 Hz, H-4′′), 

7.41 (2H, dd, J = 8.0, 7.5 Hz, H-3′′, 5′′)；结合 13C NMR

中处于较高场的 2 个羰基信号 (δC 166.2 和 165.9) 

以及 HMBC 谱（图 2）中 H-2′或 6′与 C-1′，H-2′′或

6′′与 C-1′′相关，推测该分子中存在 2 个苯甲酰基结

构片段。另外，1H NMR 谱还给出 1 组 1,3,4-三取代

的苯环信号 δH 6.93 (1H, overlapped, H-2), 6.88 (1H, 

overlapped, H-5) 和 6.89 (1H, overlapped, H-6)。 

HMBC 谱（图 2）中，H-7 (δH 4.86)与苯环碳信

号 C-1 (δC 133.2)、C-2 (δC 108.0)、C-6 (δC 118.9)、 

表 1  化合物 1 的 1H-NMR (500 MHz, CDCl3) 和 13C-NMR (125 MHz, CDCl3) 数据 

Table 1  1H-NMR (500 MHz, CDCl3) and 13C-NMR (125 MHz, CDCl3) data of compound 1  

碳位 H C 碳位 H C 

1  133.2 (C) 1'  132.6 (C) 

2 6.93(1H, overlapped) 108.0 (CH) 2', 6' 8.00 (2H, d, J = 7.0 Hz) 129.2 (CH) 

3  146.3 (C) 3', 5' 7.42 (2H, dd, J = 8.0, 7.5 Hz) 127.9 (CH) 

4  145.1 (C) 4' 7.56 (1H, t, J = 7.5 Hz) 133.2 (CH) 

5 6.88 (1H, overlapped) 113.9 (CH) 7'  166.2 (C) 

6 6.89 (1H, overlapped) 118.9 (CH) 1''  132.6 (C) 

7 4.86 d (1H, J = 7.5 Hz) 71.9 (CH) 2'', 6'' 7.97 (1H, d, J = 7.5 Hz) 129.1 (CH) 

8 2.65 (1H, m) 44.9 (CH) 3'', 5'' 7.41 (2H, dd, J = 8.0, 7.5 Hz) 127.9 (CH) 

9 4.46 (1H, dd, J = 11.5, 5.5 Hz)  62.5 (CH2) 4'' 7.56 (1H, t, J = 7.5 Hz) 133.2 (CH) 

 4.26 ( 1H, dd, J = 11.5, 6.0 Hz)  7''  165.9 (C) 

10 4.74 (1H, dd, J = 11.5, 6.0 Hz)  

4.67 (1H, dd, J = 11.5, 4.5 Hz) 

61.9 (CH2) -OCH3 3.83 (3H, s) 55.4 (CH3) 

 

1                                2 

图 2  化合物 1 和 2 主要 HMBC 相关谱 

Fig. 2  Key HMBC correlations of compounds 1 and 2 

C-8 (δC 44.9)、C-9 (δC 62.5)、C-10 (δC 61.9) 存在相

关；H-8 (δH 2.65)与 C-7 (δC 71.9) 有相关，由此确定

化合物 1 中存在苯基异丁烷的碳骨架；同时，H2-10 

(δH 4.67, 4.74)，H2-9 (δH 4.46, 4.26) 分别与 2 个苯甲

酰氧基 C-7'、C-7"相关，结合 C-9、C-10 化学位移，

由此确定 2 个苯甲酰基分别通过氧原子与苯基异丁

烷的 C-9 和 C-10 相连。另外，HMBC 谱中-OCH3 

(δH 3.83) 与 C-3 (δC 146.3) 相关，表明甲氧基处于
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C-3 位。根据分子式以及化学位移值，确定 C-4、C-

7 分别连有羟基。综上所述，确定化合物 1 平面结

构为 1,3-二苯甲酸酯-2-(羟基(4-羟基-3-甲氧基苯基)

甲基)丙烷（图 1）。经 SciFinde 检索，化合物 1 为

未见文献报道的新化合物，命名为白花树醇酯

（styratonate）。化合物 1 的 CD 图显示为近似于 1 条

直线，推测化合物 1 可能是 1 对异构体（7R 和 7S），

由于其量较少，没有进行拆分，因此，化合物 1 的

绝对构型没有确定。 

化合物 2：黄色胶状物。HR-ESI-MS m/z: 

311.091 3 [M＋H]+（计算值 311.091 4），给出其分

子式为 C18H14O5，计算其不饱和度为 12。IR 光谱

显示无羟基存在（3 600～3 400 cm−1 无明显吸收

峰），有羰基（1 716 cm−1）、双键（1 647 cm−1）和

苯环（1 510, 1 614 cm−1）的存在。 

1H-和 13C-NMR 谱数据（表 2）以及 HSQC 实

验，可以观察到化合物 2 有 18 个碳信号，包括 9 个

sp2 季碳（其中 1 个羰基、5 个连氧季碳）、6 个 sp2

次甲基、1 个 sp3连氧亚甲基、1 个甲基和 1 个甲氧

基。1H NMR 谱给出了 1 组典型苯环 AMX 偶合系

质子信号：δ 7.43 (1H, dd, J = 8.0, 1.5 Hz, H-6), 7.34 

(1H, d, J = 1.5 Hz, H-2), 6.89 (1H, d, J = 8.5 Hz, H-5)，

推断分子结构有 1,3,4-三取代苯基存在；1 组苯环

AX 偶合系统质子信号：δ 7.81 (1H, d, J = 1.5 Hz, H-

2'), 7.47 (1H, d, J = 1.5 Hz, H-6')，推断存在 1,3,4,5-

取代苯环；1 组较低场亚甲基质子信号 δH 6.03 (2H, 

s)，结合其碳谱数据 (δC 101.5)，推断为亚甲二氧基；

1 组烯氢信号 δH 6.92 (1H, s)。在 HMBC 图谱（图

2）中，-O-CH2-O-与 C-3 (δC 148.5)、C-4 (δC 148.3) 

相关，说明亚甲二氧基片段连在 1,3,4-三取代苯环

上 C-3、4 位。H-8 (δH 6.95) 与 C-7 (δC 157.9), C-2' 

(δC 119.2), C-3' (δC 131.2), C-4' (δC 146.7) 有相关，

H-2' (δH 7.81) 与 C-8 (δC 100.8) 相关, 说明双键 C-

8 位和 1,3,4,5-取代苯环 C-3'相连；同时 C-7 与 C-4'

化学位移值明显是由于和 O 原子相连而导致向低

场移动，结合化合物 2 的不饱和度，推断 1,3,4,5-取

代苯环的 C-4'位与双键 C-7 位通过 O 原子相连，构

成 1 个苯骈呋喃片段。观察到 H-8 与 C-1 (δC 124.0) 

有相关，H-2 (δH 6.34) 与 C-7 有相关，表明苯骈呋

喃环上的 C-7 与 1,3,4-三取代苯基片段的 C-1 相连；

另外，也观察到-CH3 (δH 2.67) 与 C-7' (δC 197.7)、

C-1' (δC 133.9) 相关，H-2'与 C-7'相关，-OCH3 (δH 

4.08) 与 C-5' (δC 105.7) 相关，表明乙酰基和甲氧基

分别与 1,3,4,5-取代苯环的 C-1'、C-5'相连。综上所

述，确定了化合物 2 的结构为 5-乙酰基-7-甲氧基-

2-(3,4-亚甲二氧基苯基 )苯骈呋喃（图 1），经

SciFinder 检索，为未被文献报道的新化合物，命名

为白花树醇酮（styratonone）。 

表 2  化合物 2 的 1H-NMR (500 MHz, CDCl3) 和 13C-NMR (125 MHz, CDCl3) 数据 

Table 2  1H-NMR (500 MHz, CDCl3) and 13C-NMR (125 MHz, CDCl3) data of compound 2 

碳位 δC δH  碳位 δC δH  

1 124.1 (C)  2' 115.5 (CH) 7.81 (1H, d, J = 1.5 Hz) 

2 105.7 (CH) 7.34 (1H, d, J = 1.5 Hz) 3' 130.7 (C)  

3 148.5 (C)  4' 146.7 (C)  

4 148.3 (C)  5' 145.3 (C)  

5 108.8 (CH) 6.89 (1H, d, J = 8.5 Hz) 6' 105.7 (CH) 7.47 (1H, d, J = 1.5 Hz) 

6 119.6 (CH) 7.43 (1H, dd, J = 8.0, 1.5 Hz) 7' 197.7 (C)  

7 157.5 (C)  8' 26.7 (CH3) 2.67 (1H, s) 

8 100.8 (CH) 6.92 (1H, s) 7-OCH3 56.4 4.08 (1H, s) 

1' 133.9 (C)  -OCH2O- 101.5 (CH2) 6.03 (2H, s) 

化 合 物 3 ： 黄 色 胶 状 物 ， HR-ESI-MS 

m/z:297.075 7 [M＋H]+（计算值 297.075 8），给出其

分子式为 C17H12O5，计算其不饱和度为 12。1H-NMR 

(500 MHz, CDCl3) δ: 7.34 (1H, d, J = 1.8 Hz, H-2), 

6.90 (1H, d, J = 8.1 Hz, H-5), 7.43 (1H, dd, J = 7.1, 1.8 

Hz, H-6), 6.95 (1H, s, H-8), 7.69 (1H, d, J = 1.4 Hz, H-

2'), 7.35 (1H, d, J = 1.4 Hz, H-6'), 10.00 (1H, s, -CHO), 

56.8 (5'-OCH3), 56.7 (-OCH2O-)；13C-NMR (125 MHz, 

CDCl3) δ: 124.0 (C-1), 105.8 (C-2), 148.7 (C-3), 148.4 

(C-4), 108.9 (C-5), 119.8 (C-6), 157.9 (C-7), 100.9 (C-

8), 133.6 (C-1'), 119.2 (C-2'), 131.2 (C-3'), 147.6 (C-

4'), 146.1 (C-5'), 104.7 (C-6'), 191.9 (C-7'), 56.4 (5'-

OCH3), 101.6 (-OCH2O-)。上述波谱数据与合成化合

物 Egonol 的中间产物 5-甲酰基-7-甲氧基-2-(3,4-亚甲
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二氧基苯基)苯骈呋喃的波谱数据基本一致[12]，故鉴

定化合物 3 为 5-甲酰基-7-甲氧基-2-(3,4-亚甲二氧基

苯基)苯骈呋喃。经 SciFinder 检索，化合物 3 是首次

从自然界中分离得到，为 1 个新的天然产物。 

4  活性评价 

参考文献报道方法 [13-14]，以阿霉素为阳性对

照，采用 CCK-8 法考察化合物 1～3 在 1.25、5、

20、80、320 μmol/L 浓度时对 HeLa 细胞、HepG2

细胞、MCF-7 细胞以及 A549 细胞作用 72 h 后体外

细胞毒活性的影响。结果显示，阳性对照阿霉素对

HeLa 细胞、HepG2 细胞、MCF-7 细胞及 A549 细

胞的细胞毒活性 IC50值分别为（6.28±0.08）、（4.14±

0.10）、（25.77±1.08）、（5.01±0.79）μmol/L；化合

物 1 对 4 种肿瘤细胞株的 IC50 值在 141.25～238.33 

μmol/L，表明无明显细胞毒活性；化合物 2 和 3 对

HeLa 细胞、MCF-7 细胞及 A549 细胞株的 IC50 值

在 122.45～188.48 μmol/L，表明无明显细胞毒活性，

但对 HepG2 细胞表现出选择性细胞毒活性，其 IC50

值分别为（41.2±1.56）和（52.6±2.23）μmol/L。 

5  讨论 

本研究从安息香 95%乙醇水提取物的醋酸乙

酯萃取部位分离得到 3 个化合物，包括 1 个苯异丁

烷类（1），2 个降木脂素类（2 和 3）。化合物 1～3

为首次从安息香属植物中分离得到，其中化合物 1

和 2 为新的化合物，分别命名为白花树醇酯

（styratonate）和白花树醇酮（styratonone），化合物

3 为新的天然产物。对所得到的 3 个化合物进行体

外细胞毒活性评价，结果显示化合物2和3对HepG2

细胞增殖有一定选择性抑制作用，但和阳性对照物阿

霉素的活性差距较大。同时，有文献报道[15]，部分苯

骈呋喃类降木脂素（2-苯基苯骈呋喃类）具有抗血

小板聚集、抑制血栓形成以及对缺血性组织再灌注

保护等作用，这和安息香在中医临床上治疗“中恶

昏迷”类似，因此，化合物 2 和 3 可能在心血管疾

病方面存在一定作用，这需要进一步研究。本研究

不仅丰富了安息香化合物结构类型，也为中药安息

香进一步开发利用提供了依据。 
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