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八角枫茎中的新齐敦果烷型三萜成分
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摘　要：从中药材八角枫Ａｌａｎｇｉｕｍｃｈｉｎｅｎｓｅ茎中分离得到４个齐敦果烷型三萜成分 （１，２，３，４），其中１和２
为新化合物，经过波谱学分析确定新化合物的结构分别为 （３Ｅ，２３Ｅ）３ｃａｆｆｅｏｙｌ２３ｃｏｕｍａｒｏｙｌｈｅｄｅｒａｇｅｎｉｎ（１）和
（３Ｅ，２３Ｅ）ｄｉｃｏｕｍａｒｏｙｌｈｅｄｅｒａｇｅｎｉｎ（２）。根据所测的数据和文献报道的ＮＭＲ数据比较，得已知化合物分别确定
为 （２３Ｅ）ｃｏｕｍａｒｏｙｌｈｅｄｅｒａｇｅｎｉｎ（３）和 （２３Ｚ）ｃｏｕｍａｒｏｙｌｈｅｄｅｒａｇｅｎｉｎ（４）。所有化合物均为首次从八角枫属植
物中分离得到。
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　　八角枫 Ａｌａｎｇｉｕｍｃｈｉｎｅｎｓｅ（Ｌｏｕｒ．）Ｈａｒｍｓ隶属
八角枫科 Ａｌａｎｇｉａｃｅａｅ八角枫属 Ａｌａｎｇｉｕｍ植物，在
我国主要分布于长江流域及以南各地，生长于海拔

２５００ｍ以下的森林、林缘或疏林中［１］。其根、叶

及花均可入药，在民间有祛风、理气、通络、散

瘀、镇痛等功效［２］。目前关于八角枫的化学成分

研究主要集中在根和叶上，对八角枫的茎研究较

少。前期研究发现八角枫的根和叶主要含有酚苷、

生物碱、倍半萜等成分［３－８］。为了挖掘传统中药材

的活性成分，开展了八角枫茎的乙醇提取物的化学

成分研究，从中分离鉴定了２个新的齐敦果烷型三
萜（１和２）和２个已知化合物（３和４），见图１。本
文报道新化合物分离及结构鉴定。

１　结果与讨论
１１　化合物结构鉴定

化合物１，白色无定形粉末。根据高分辨 ＥＳＩ
质谱数据并结合其１３ＣＮＭＲ数据推断出化合物的分
子式为Ｃ４８Ｈ６０Ｏ９，不饱和度为１９。其 ＩＲ图谱所示
的吸收值３３１５，１６８９，１６３１，１６０４，１５１５ｃｍ－１表
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图１　从八角枫茎中分离鉴定的４个化合物结构
Ｆｉｇ１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１，２，３，４ｆｒｏｍ

ｔｈｅｓｔｅｍｓｏｆＡｌａｎｇｉｕｍｃｈｉｎｅｎｓｅ

明有羟基、羰基、双键和苯环等官能团存在。化合

物１的１ＤＮＭＲ数据 （表１）显示的信号表明结构
中存在１个反式对羟基桂皮酰基［δＨ７５８（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝１５９Ｈｚ），７４３（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８３Ｈｚ），６８０
（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８３Ｈｚ）和６３０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１５９
Ｈｚ）；δＣ１６８７６，１６１１，１４６５，１３１２（Ｃ×２），
１２７２，１１６８（Ｃ×２）和１１５５］，１个反式咖啡酰
基［δＨ７５５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１５９Ｈｚ），７０４（１Ｈ，ｓ），
６９１（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ），６７７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８０
Ｈｚ）和 ６２５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１５９Ｈｚ）；δＣ１６８８３，
１４９６，１４７１，１４６８，１２７７，１２３０，１１６５，１１５３
和１１５０］，６个单峰甲基［δＨ１１３（３Ｈ，ｓ），１０２
（３Ｈ，ｓ），０９７（３Ｈ，ｓ），０９３（３Ｈ，ｓ），０８９
（３Ｈ，ｓ）和 ０８９（３Ｈ，ｓ）］，１个羟甲基［δＨ４０８
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１１６Ｈｚ）和３８４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１１６
Ｈｚ）；δＣ６６６］，１个羧酸羰基［δＣ１８２１］，１个三
取代的双键［δＨ５２３（１Ｈ，ｂｒｓ）；δＣ１４５３和
１２３４］，１个连氧次甲基［δＨ４９６（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝７７
Ｈｚ）；δＣ７６２］，１０个 ｓｐ３杂化的亚甲基，３个 ｓｐ３
杂化的次甲基和６个ｓｐ３杂化的季碳。根据以上的
信息分析，推测化合物应该是一个连有１个对羟基
桂皮酰基和１个咖啡酰基的五环三萜类成分。又与
从该种分离得到的已知齐敦果烷型三萜成分 （３）
的ＮＭＲ数据比较，发现化合物１的结构与其非常
类似，其主要不同点在于化合物１的３位羟基被一
个咖啡酰基所取代，并由 Ｈ－３与 Ｃ－９′的 ＨＭＢＣ
相关得到确证。分析化合物１的１Ｈ－１ＨＣＯＳＹ和
ＨＭＢＣ相关 （图２）确定化合物１的其它结构片段
与３一样。另外，通过比较１ＤＮＭＲ数据和ＲＯＥＳＹ
相关确定化合物１的相对构型与３一致，如图１所
示。由此，化合物１的结构鉴定为（３Ｅ，２３Ｅ）３ｃａｆ
ｆｅｏｙｌ２３ｃｏｕｍａｒｏｙｌｈｅｄｅｒａｇｅｎｉｎ（１）。

化合物２，白色无定形粉末。其高分辨 ＥＳＩ质
谱数据显示化合物 ２的相对分子质量比 １少 １６，

图２　化合物１的关键１Ｈ－１ＨＣＯＳＹ和ＨＭＢＣ相关

Ｆｉｇ２　Ｋｅｙ１Ｈ－１ＨＣＯＳＹａｎｄＨＭＢＣ
ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１

推出分子式为Ｃ４８Ｈ６０Ｏ８，提示该化合物比１少了１
个氧原子。比较它们的 ＮＭＲ数据 （表１）发现２
与１非常相似，差异仅存在３位的取代基上。化合
物２出现的２个反式对羟基桂皮酰基的信号并结合
解析其ＨＭＢＣ相关推断２的３位和２３位的取代基
均为反式桂皮酰基。化合物 ２的相对构型由
ＲＯＥＳＹ和１ＤＮＭＲ数据分析确定与１一致。因此，
化合物２的结构鉴定为 （３Ｅ，２３Ｅ）ｄｉｃｏｕｍａｒｏｙｌ
ｈｅｄｅｒａｇｅｎｉｎ（２）。

通过比较文献报道的核磁数据，已知化合物３
和４的核磁数据与文献 ［９］基本一致，因而确定
它们的结构分别为 （２３Ｅ）ｃｏｕｍａｒｏｙｌｈｅｄｅｒａｇｅｎｉｎ
和 （２３Ｚ）ｃｏｕｍａｒｏｙｌｈｅｄｅｒａｇｅｎｉｎ。

２　实验部分
２１　材料与仪器

ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅＩＩＩ４００核磁共振仪 （ＴＭＳ内
标）；ＢｒｕｋｅｒＴｅｎｓｏｒ３７红外光谱仪；ＡｕｔｏｐｏｌⅠ旋光
仪；ＦｉｎｎｉｇａｎＬＣＱＤｅｃａ液质联用仪；ＭｉｃｒｏｍａｓｓＱ
ＴＯＦ液质谱联用仪；岛津高效液相色谱仪 （ＬＣ
２０ＡＴ，ＰＤＡＳＰＤＭ２０Ａ检测器）；ＥＹＥＬＡＮ１１００型
旋转蒸发仪；循环水多用真空泵；超声波清洗仪；

暗箱紫外分析仪；ＲＰＣ１８硅胶 （日本 ＹＭＣ）；ＹＭＣ
液相色谱柱 （２５０×１０ｍｍ，Ｓ５μｍ，１２ｎｍ）；菲罗
门液相色谱柱 （ＰｈｅｎｏｍｅｎｅｘＬｕｘ，ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ２，２５０
×１０ｍｍ，５μｍ）；ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０（美国 ＧＥ公
司）；ＴＬＣ硅胶板 （ＧＦ２５４）和柱层析硅胶 （１００～
２００，３００～４００目）（青岛海洋化工）。

分析纯试剂：甲醇、无水乙醇、φ＝９５％乙醇、
正丁醇、乙酸乙酯、丙酮、二氯甲烷和石油醚；

ＨＰＬＣ色谱级试剂：甲醇和乙腈；氘代试剂：氘代甲
醇。

２１１



　第 ６期 马启珍等：八角枫茎中的新齐敦果烷型三萜成分

表１　化合物１和２的氢谱 （４００Ｈｚ）及碳谱 （１００Ｈｚ）数据 （Ｍｅｔｈａｎｏｌｄ４溶剂）

Ｔａｂｌｅ１１ＨＮＭＲ（４００Ｈｚ）ａｎｄ１３ＣＮＭＲ（１００Ｈｚ）ｄａｔａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１ａｎｄ２（ｉｎＭｅｔｈａｎｏｌｄ４）

Ｎｏ．
１

δＨ，ｍｕｌｔｉ．（ＪｉｎＨｚ） δＣ，ｔｙｐｅ
２

δＨ，ｍｕｌｔｉ．（ＪｉｎＨｚ） δＣ，ｔｙｐｅ
１ １６８，ｍ；１１０，ｍ ３９２，ＣＨ １７０，ｍ；１１３，ｍ ３９０，ＣＨ２
２ １７６，ｍ ２４２，ＣＨ １７７，ｍ ２４２，ＣＨ２
３ ４９６，ｔ（７７） ７６２，ＣＨ ４９８，ｔ（７７） ７６２，ＣＨ
４ ４２３，Ｃ ４２２，Ｃ
５ １３０，ｍ ４９５，ＣＨ １３０，ｍ ４９５，ＣＨ
６ １４８，ｍ １９２，ＣＨ２ １４９，ｍ １９２，ＣＨ２
７ １４８，ｍ；１２８，ｍ ３３７，ＣＨ２ １５０，ｍ；１２９，ｍ ３３６，ＣＨ２
８ ４０６，Ｃ ４０５，Ｃ
９ １６６，ｍ ４９２，ＣＨ １６９，ｍ ４９１，ＣＨ
１０ ３８０，Ｃ ３８０，Ｃ
１１ １９０，ｍ ２４５，ＣＨ２ １９２，ｍ ２４４，ＣＨ２
１２ ５２３，ｂｒｓ １２３４，ＣＨ ５２５，ｔ（３５） １２３３，ＣＨ
１３ １４５３，Ｃ １４５１，Ｃ
１４ ４２９，Ｃ ４２８，Ｃ
１５ １５６，ｍ ２４１，ＣＨ２ １５７，ｍ ２４０，ＣＨ２
１６ １７４，ｍ；１０１，ｍ ２８８，ＣＨ２ １７４，ｍ；１０４，ｍ ２８７，ＣＨ２
１７ ４７７，Ｃ ４７５，Ｃ
１８ ２８４，ｍ ４２８，ＣＨ ２８４，ｍ ４２６，ＣＨ
１９ １６５，ｍ；１１１，ｍ ４７２，ＣＨ２ １６５，ｍ；１０３，ｍ ４７０，ＣＨ２
２０ ３１６，Ｃ ３１５，Ｃ
２１ １３６，ｍ；１１７，ｍ ３４９，ＣＨ２ １３６，ｍ；１１８，ｍ ３４８，ＣＨ２
２２ １７２，ｍ；１５１，ｍ ３３８，ＣＨ２ １７３，ｍ；１５１，ｍ ３３７，ＣＨ２
２３ ４０８，ｄ（１１６）；３８４，ｄ（１１６） ６６６，ＣＨ２ ４０７，ｄ（１１５）；３８６，ｄ（１１５） ６６８，ＣＨ２
２４ ０９７，ｓ １３７，ＣＨ３ ０９８，ｓ １３７，ＣＨ３
２５ １０２，ｓ １６３，ＣＨ３ １０４，ｓ １６３，ＣＨ３
２６ ０８２，ｓ １７８，ＣＨ３ ０８３，ｓ １７７，ＣＨ３
２７ １１３，ｓ ２６４，ＣＨ３ １１３，ｓ ２６４，ＣＨ３
２８ ０８９，ｓ ３３６，ＣＨ３ ０８９，ｓ ３３５，ＣＨ３
２９ ０９３，ｓ ２４０，ＣＨ３ ０９３，ｓ ２４０，ＣＨ３
３０ １８２１，Ｃ １８１７，Ｃ
１′ １２７７，Ｃ １２７０，Ｃ
２′ ７０４，ｓ １１５３，ＣＨ ７４１，ｄ（８５） １３１１，ＣＨ
３′ １４６８，Ｃ ６７８，ｄ（８５） １１６８，ＣＨ
４′ １４９６，Ｃ １６１０７，Ｃ
５′ ６７７，ｄ（８０） １１６５，ＣＨ ６７８，ｄ（８５） １１６８，ＣＨ
６′ ６９１，ｄ（８０） １２３０，ＣＨ ７４１，ｄ（８５） １３１１，ＣＨ
７′ ７５５，ｄ（１５９） １４７１，ＣＨ ７５８，ｄ（１５８） １４６４，ＣＨ
８′ ６２５，ｄ（１５９） １１５０，ＣＨ ６２８，ｄ（１５８） １１５５，ＣＨ
９′ １６８８３，Ｃ １６８７４，Ｃ
１″ １２７２，Ｃ １２７０，Ｃ
２″／６″ ７４３，ｄ（８３） １３１２，ＣＨ ７４３，ｄ（８５） １３１１，ＣＨ
３″／５″ ６８０，ｄ（８３） １１６８，ＣＨ ６８０，ｄ（８５） １１６８，ＣＨ
４″ １６１２，Ｃ １６１０３，Ｃ
７″ ７５８，ｄ（１５９） １４６５，ＣＨ ７６１，ｄ（１５８） １４６６，ＣＨ
８″ ６３０，ｄ（１５９） １１５５，ＣＨ ６２８，ｄ（１５８） １１５０，ＣＨ
９″ １６８７６，Ｃ １６８７２，Ｃ
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　　植物材料购自云南大理，经由中山大学唐贵华
博士鉴定为八角枫 Ａｌａｎｇｉｕｍ ｃｈｉｎｅｎｓｅ（Ｌｏｕｒ．）
Ｈａｒｍｓ的茎。凭证标本 （Ｎｏ．ＢＪＦ２０１２００１）存于中
山大学药学院天然药物化学实验室。

２２　提取与分离
干燥的八角枫茎 （２０ｋｇ）粉碎后用φ＝９５％

乙醇超声提取３次 （３Ｌ×３），每次２ｈ，合并乙醇
提取液减压浓缩得到粗提浸膏。浸膏用水悬浮后分

别用石油醚、乙酸乙酯和正丁醇萃取，其中乙酸乙

酯萃取部位 （４１ｇ）经过正相硅胶柱 （１００～２００
目），洗脱体系为二氯甲烷／甲醇（Ｖ（二氯甲烷）∶
Ｖ（甲醇）为８０∶１，６０∶１，２０∶１，１０∶１，５∶１，０∶１），
得到５个组分（ＦｒⅠ，Ⅱ，Ⅲ，Ⅳ，Ⅴ）。组分 ＦｒⅢ
再经过反相 ＲＰＣ１８柱（洗脱体系甲醇水，φ（甲醇）
为５０％～１００％）得到３个组分（ＦｒⅢａ，Ⅲｂ，Ⅲｃ）。
其中组分 ＦｒⅢｂ经过反复的正相硅胶（３００～４００
目）和半制备 ＨＰＬＣ纯化获得化合物 １（１７ｍｇ），
２（７０ｍｇ），３（４ｍｇ）和４（９ｍｇ）。

３　物理常数及波谱数据

化合物 １，白色无定形粉末。 ［α］２０Ｄ ＋９２（ｃ
０１）；ＵＶ（ＭｅＯＨ）λｍａｘ／ｎｍ（ｌｏｇε）：３１５（４５２），
２２１（４３５），２０７（４３６）；ＩＲ（ＫＢｒ）νｍａｘ／ｃｍ

－１：

３３１５，２９４５，１６８９，１６３１，１６０４，１５１５，１４４４，
１３８４，１３６２，１２６４，１２０３，１１６９；１ＨＮＭＲ和１３Ｃ
ＮＭＲ数据见表 １；ＥＳＩＭＳｍ／ｚ８０３［Ｍ＋Ｎａ］＋；
ＨＲＥＳＩＭＳｍ／ｚ８０３４１２９［Ｍ＋Ｎａ］＋（Ｃ４８Ｈ６０Ｏ９Ｎａ，
计算值为８０３４１３５）。

化合物２，白色无定形粉末。 ［α］２０Ｄ ＋１４８（ｃ
０１）；ＵＶ（ＭｅＯＨ）λｍａｘ／ｎｍ（ｌｏｇε）３１４（４６４），
２２９（４２７）；ＩＲ（ＫＢｒ）νｍａｘ／ｃｍ

－１：３２９４，２９４７，
１６８９，１６３２，１６０４，１５１４，１４４１，１３８４，１３６４，
１３０７，１２０３，１１６９；１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ数据见表
１；ＥＳＩＭＳｍ／ｚ７８７［Ｍ ＋Ｎａ］＋；ＨＲＥＳＩＭＳｍ／ｚ
７８７４１８１［Ｍ＋Ｎａ］＋（Ｃ４８Ｈ６０Ｏ８Ｎａ，计算值为
７８７４１８６）。

化合物 ３，白色无定形粉末。ＥＳＩＭＳｍ／ｚ６４１
［Ｍ＋Ｎａ］＋；１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｍｅｔｈａｎｏｌｄ４）δ：
７６３（ｄ，Ｊ＝１５９Ｈｚ，１Ｈ），７４５（ｄ，Ｊ＝８６
Ｈｚ，２Ｈ），６８２（ｄ，Ｊ＝８６Ｈｚ，２Ｈ），６３４（ｄ，Ｊ
＝１５９Ｈｚ，１Ｈ），５２４（ｄ，Ｊ＝３６Ｈｚ，１Ｈ），
４１２（ｄ，Ｊ＝１１３Ｈｚ，１Ｈ），４０３（ｄ，Ｊ＝１１３
Ｈｚ，１Ｈ），３６２（ｄｄ，Ｊ＝１１５，４７Ｈｚ，１Ｈ），
２８４（ｄｄ，Ｊ＝１４０，４６Ｈｚ，１Ｈ），１１０（ｓ，３Ｈ），
０９９（ｓ，３Ｈ），０９３（ｓ，３Ｈ），０９０（ｓ，３Ｈ），０８２

（ｓ，３Ｈ），０７８（ｓ，３Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（Ｍｅｔｈａｎｏｌｄ４，
１００ＭＨｚ）δ：１８１８（Ｃ），１６９０（Ｃ），１６１３（Ｃ），
１４６５（ＣＨ），１４５２（Ｃ），１３１２（ＣＨ×２），１２７１
（Ｃ），１２３６（ＣＨ），１１６９（ＣＨ×２），１１５２（ＣＨ），
７２８（ＣＨ），６６７（ＣＨ２），４９４（ＣＨ），４９１
（ＣＨ），４７６（Ｃ），４７２（ＣＨ２），４３２（Ｃ），４２９
（Ｃ），４２７（ＣＨ），４０６（Ｃ），３９７（ＣＨ２），３８０
（Ｃ），３４９（ＣＨ２），３３８（ＣＨ２），３３７（ＣＨ２），
３３６（ＣＨ３），３１６（Ｃ），２８８（ＣＨ２），２７４
（ＣＨ２），２６４（ＣＨ３），２４５（ＣＨ２），２４０３（ＣＨ２），
２３９９（ＣＨ３），１９３（ＣＨ２），１７７（ＣＨ３），１６３
（ＣＨ３），１２８（ＣＨ３）。

化合物 ４，白色无定形粉末。ＥＳＩＭＳｍ／ｚ６４１
［Ｍ＋Ｎａ］＋；１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｍｅｔｈａｎｏｌｄ４）δ：
７５５（ｄ，Ｊ＝８６Ｈｚ，２Ｈ），６８９（ｄ，Ｊ＝１２８
Ｈｚ，１Ｈ），６７６（ｄ，Ｊ＝８６Ｈｚ，１Ｈ），５７９（ｄ，Ｊ
＝１２７Ｈｚ，１Ｈ），５２１（ｔ，Ｊ＝３２Ｈｚ，１Ｈ），
４０５（ｄ，Ｊ＝１１４Ｈｚ，１Ｈ），３９９（ｄ，Ｊ＝１１４
Ｈｚ，１Ｈ），３４５（ｄｄ，Ｊ＝１１６，４６Ｈｚ，１Ｈ），
２８３（ｄｄ，Ｊ＝１４０，４６Ｈｚ，１Ｈ），１００（ｓ，３Ｈ），
０９３８（ｓ，３Ｈ），０９３５（ｓ，３Ｈ），０９１（ｓ，３Ｈ），
０７７（ｓ，３Ｈ），０７３（ｓ，３Ｈ）。
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