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瑞香狼毒中一个具有新颖7,8-裂环愈创木烷骨架的倍半萜

应优敏 1, 曹季庚 1, 田 婷 1, 唐 静 1, 王石磊 2*, 单伟光 1*
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摘要: 采用 MCI、ODS C-18、Toyopearl HW-40C、硅胶柱色谱等多种方法对瑞香狼毒 (Stellera chamaejasme L.) 

的化学成分进行分离, 并通过核磁共振波谱、质谱、红外光谱以及量子化学计算等方法开展化合物的结构鉴定。从

瑞香狼毒 95%乙醇提取物氯仿萃取部位分离获得 9个化合物, 分别鉴定为 chamaejaslactone A (1)、stelleranoid A (2)、

stelleranoid D (3)、stelleranoid E (4)、wikstronone A (5)、wikstronone C (6)、chamaejasmone D (7)、daphnauranol A (8) 和

holosericin B (9)。其中, 化合物 1为首例具有 7,8-裂环-愈创木烷骨架的倍半萜。体外生物活性评价结果显示, 化合

物1对大肠杆菌β-葡萄糖醛酸苷酶具有较好的抑制作用, 其 IC50值为51.79 ± 3.21 μmol·L-1。
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A sesquiterpenoid with an unprecedented 7,8-seco-guaiane skeleton 
from Stellera chamaejasme L.
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Abstract: The chemical constituents of Stellera chamaejasme L. were separated by comprehensive column 

chromatography on MCI, ODS C-18, Toyopearl HW-40C, and silica gels. Structures of the isolated compounds 

were determined by NMR (nuclear magnetic resonance), MS (mass spectrometry), IR (infrared spectroscopy), and 

quantum chemical calculations. Nine compounds were isolated from the chloroform fraction 95% ethanol extract 

of the titled plant and identified as chamaejaslactone A (1), stelleranoid A (2), stelleranoid D (3), stelleranoid E (4), 

wikstronone A (5), wikstronone C (6), chamaejasmone D (7), daphnauranol A (8), and holosericin B (9), 

respectively. Among them, compound 1 was characterized as the first example of a sesquiterpenoid with an 

unprecedented 7, 8-seco-guaiane skeleton. In the in vitro bioassay, compound 1 exhibited moderate inhibitory 

activity against Escherichia coli-originated β-glucuronidase with an IC50 value of 51.79 ± 3.21 μmol·L-1.
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瑞香狼毒 (Stellera chamaejasme L.) 为瑞香科 

(Thymelaeaceae) 狼毒属 (Stellera) 多年生草本植物, 广

泛分布于我国东北、西北及西南地区[1]。该植物是我

国传统的有毒中药之一, 在民族医药体系中应用历史

悠久, 常用于治疗慢性气管炎、结核病及多种皮肤疾

病[2]。现代植物化学与药理学研究表明, 瑞香狼毒含

有倍半萜、二萜、黄酮、香豆素、木脂素等化学成分, 具

有抗肿瘤、抗病毒、抗菌、抗惊厥、抗癫痫、抗炎、免疫调

节及杀虫等活性[3]。愈创木烷型倍半萜是瑞香狼毒的

特征性成分之一, 其典型结构为 5/7并环体系, C-4和

C-10位各连有一个甲基, C-7位连有异丙基。该类倍

半萜骨架易发生重排, 形成10,11-guaine (如 chamaejas‐

mone D[4,5])、1, 12-guiane ( 如 daphnauranols A～D[6,7], 
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chamaejasnoid C[8], stelleroids G～L[9])、2,3-seco-guiane 

(如 chamaejasnoid A[8])、8,9-seco-guiane (如 genkwanoid 

J[10]) 等多种骨架类型 (图1)。

本课题组[11]前期从瑞香狼毒中分离获得了一个二

芳基戊烷类化合物, 发现其对披碱草的生长有显著抑

制作用。为了进一步促进瑞香狼毒资源开发与利用, 本

研究对其 95% 乙醇提取物氯仿萃取部位的化学成分

进行了研究, 获得了 9个愈创木烷型倍半萜, 分别鉴定

为 chamaejaslactone A (1)、stelleranoid A (2)[12]、stellera‐

noid D (3)[12]、stelleranoid E (4)[12]、wikstronone A (5)[13]、

wikstronone C (6) [13]、chamaejasmone D (7) [4]、daphnau‐

ranol A (8) [6] 和 holosericin B (9) [14] ( 图 2)。 其 中 , 

chamaejaslactone A (1) 为首例具有 7,8-裂环-愈创木烷

骨架的倍半萜。

结果与讨论

1　结构鉴定

化合物1: 无色油状物, [α]20
D  −61.8, (c 0.07, MeOH); 

正离子 HR-ESI-MS 显示准分子离子峰 m/z 249.149 4 

[M+H]+ (计算值C15H21O3
+, 249.148 5), 提示其分子式为

C15H20O3, 不饱和度为 6。 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) 

(表 1) 显示一个双键质子信号 [δH 5.68 (1H, dd, J = 4.6, 

2.3 Hz)], 一个连氧亚甲基质子信号 [δH 4.88 (1H, d, 

J = 12.0 Hz), 3.94 (1H, d, J = 12.0 Hz)], 3个甲基质子信

号 [δH 1.32 (3H, s); δH 1.03 (3H, d, J = 7.2 Hz); δH 0.98 

(3H, s)]。13C NMR和DEPT谱 (表1) 显示15个碳信号, 

包括 3个甲基、4个亚甲基 (其中一个为含氧亚甲基 δC 

70.1)、3个次甲基碳 (其中一个为烯烃次甲基 δC 126.2) 

以及 5个季碳 (包括一个酮羰基 δC 211.4, 一个内酯羰

基 δC 169.3 和一个烯烃季碳 δC 143.3)。化合物 1 的核

磁数据显示出了愈创木烷型倍半萜的部分特征, 且表

明其结构中存在一个三取代双键和两个羰基。对比

chamaejasmone D (7) 的核磁数据[4], 结合不饱和度分

析, 表明化合物1为三环愈创木烷型倍半萜。

1H-1H COSY谱 (图 3) 显示H-2 (δH 5.68)/H2-3/H-4/

H-5/H2-6 以及 H3-15/H-4 相关信号 , 表明存在=CH(2)-

CH2(3)-CH(4)(CH3(15))-CH(5)-CH2(6)-结构片段。HMBC

谱 (图3) 显示H-5与C1、C-2相关, 表明C-1与C-5相连, 

进而构建出与 chamaejasmone D (7) 类似的 4-甲基环

戊烯结构单元 (A环)。此外, 还可观察到H-2与C-10, 

H3-14与C-1、C-10、C-11, H3-13与C-10、C-11、C-7, H2-6

与 C-7 (δC 211.4)、C-11 之间的 HMBC 相关信号 , 表明

C-1 与 C-10 相连, C-11 与 C-10、C-7 相连, 形成环己酮

环 (B 环)。该环通过 C(1)-CH(5) 与 4-甲基环戊烯骈

合, 且在C-10和C-11位分别存在角甲基。进一步分析

HMBC谱 (图 3) 发现, H2-9与C-8、C-10、C-11、C-14相

Figure 1　Skeletons of guaiane-type sesquiterpenoids

Figure 2　Chemical structures of compounds 1−9

Table 1　 1H (600 MHz) and 13C (150 MHz) NMR data for 

compound 1 in CDCl3

No.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

δH mult. (J in Hz)

−
5.68 (dd, 4.6, 2.3)

2.68 (dddd, 16.5, 8.2, 2.2, 2.2)

2.09 (dddd, 16.5, 5.1, 2.5, 2.5)

2.58 (m)

3.10 (m)

2.61 (m)

2.37 (dd, 13.9, 6.8)

−
−

2.26 (brd, 17.6)

2.50 (brd, 17.6)

−
−

3.94 (d, 12.0)

4.88 (d, 12.0)

1.03 (s)

1.32 (s)

0.98 (d, 7.2)

δC

143.3, C

126.2, CH

40.6, CH2

33.7, CH

44.7, CH

38.6, CH2

211.4, C

169.3, C

40.3, CH2

40.7, C

49.8, C

70.1, CH2

18.0, CH3

19.5, CH3

17.0, CH3
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关, H2-12 与 C-7、C-8、C-10、C-11、C-13 相关, 提示 C-9

与C-8、C-10相连, C-12与C-13相连, 且C-8与C-12之

间形成内酯结构, 由此构建出通过C(10)-C(11) 与环己

酮环骈合的六元内酯环 (C环)。综合上述数据, 确定

了化合物1的平面结构。

化合物 1 的立体构型主要通过生源途径分析、

NOESY谱解析及量子化学计算综合确定。从生源角

度分析 (图 4), 化合物 1 可由 chamaejasmone D (7) 经

Baeyer-Villiger氧化、水解及内酯化等反应生成, 该过

程不涉及C-4和C-5位构型的变化。据此推测, 化合物

1 与 chamaejasmone D (7) 在 C-4 和 C-5 位具有相同的

相对构型 , 即 H-5 与 H3-15 处于反式 , 分别为 α与 β构

型。在 NOESY谱 (图 2) 中, H-5与 H-4相关, 而与 H3-

15不相关, 进一步佐证了上述推断。此外, 还可观察

到H-5/Hα-9 (δH 2.50)、Hβ-9 (δH 2.26)/H3-14、H3-14/Hβ-12 

(δH 3.94)、Hβ-12 (δH 3.94)/H3-13的NOESY相关信号, 提

示H3-13与H3-15均为β构型。

为了验证C-10和C-11位的相对构型, 采用量子化

学方法分别计算了 (4S*,5S*,10S*,11R*)-1、(4S*,5S*,10S*,

11S*)-1、(4S*,5S*,10R*,11R*)-1、(4S*,5S*,10R*,11S*)-1 的

NMR数据。DP4+分析结果表明, (4S*,5S*,10S*,11R*)-1

的匹配度达100%, 从而确定化合物1的相对构型为4S*,

5S*, 10S*, 11R*。进一步采用 TDDFT (time-dependent 

density functional theory) 方法, 在B3LYP/6-311+G(d,p)/

PCM水平计算了两个潜在对映异构体的ECD (electronic 

circular dichroism) 谱图。对比分析发现 , (4S,5S,10S,

11R)-1 的计算 ECD 谱图与化合物 1 的实测 ECD 曲线

一致 (图 5), 由此确定其绝对构型为 4S,5S,10S,11R。综

上 , 确定了化合物 1 的结构 , 并将其命名为 chamae‐

jaslactone A。

2　β-葡萄糖醛酸苷酶抑制活性评价

肠道菌 β-葡萄糖醛酸苷酶 (β-glucuronidase, GUS) 

是肠道微生物产生的一类重要水解酶, 通过水解内源

性与外源性化合物的葡萄糖醛酸结合物, 释放出游离

苷元, 显著影响药物代谢、肠肝循环及体内激素平衡。

靶向抑制肠道菌GUS, 不仅可减轻化疗药物的胃肠道

毒性、预防激素依赖性肿瘤的发生, 也为深入探索菌

群−宿主互作机制提供了重要工具[15,16]。因此, 开发结

构新颖、高效的新型GUS抑制剂具有重要的科学意义

和临床转化价值。本文采用 pNPG (p-nitrophenyl-β-D-

glucuronide,) 法评价了化合物 1～9 对大肠杆菌 GUS

的抑制作用。首先, 在 100 μmol·L-1浓度下对全部化合

物进行了初筛。结果表明, 化合物 1对大肠杆菌GUS

的抑制率为 75.3%, 而其余化合物的抑制率均低于

Figure 4　Proposed biosynthetic pathway for compound 1

Figure 3　Key 1H-1H COSY, HMBC, and NOESY correlations of 

1

Figure 5　Experimental and calculated ECD spectra of compound 

1. ECD: Electronic circular dichroism
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20%。根据筛选策略, 进一步测定了化合物 1的 IC50值

为 51.79 ± 3.21 μmol·L-1, 与阳性药D-葡萄糖二酸-1,4-

内酯 (IC50值为50.64 ± 5.03 μmol·L-1) 的活性相当。

实验部分

J-815型圆二色光谱仪 (日本 Jasco公司), Rudolph 

Research Autopol III自动旋光仪 (美国Rudolph Research 

Analytical公司), Nicolet 6700傅里叶变化红外光谱仪 

( 美国 Thermo Fisher Scientific 公司), Bruker Avance 

600 核磁共振波谱仪 (德国 Bruker 公司), Agilent 1260

高效液相色谱仪和Agilent 6530 Q-TOF高分辨质谱仪 

(美国Agilent公司), LC-2000半制备液相色谱仪 (北京

澳诺科技有限公司), SpectraMax Plus 384 酶标仪 (上

海美谷分子仪器有限公司)。硅胶 (200～300目, 300～

400目, 中国青岛海洋化工有限公司), MCI CHP20P吸

附树脂 (日本 Mitsubishi公司), ODS C-18反相柱层析

填料 (日本YMC公司), Toyopearl HW-40C凝胶色谱填

料 (日本 TOSOH 公司), 薄层层析板 G60 F-254 (青岛

江友硅胶开发有限公司)。柱色谱与高效液相色谱所

用溶剂分别为分析纯和色谱纯 (国药集团化学试剂有

限公司)。大肠杆菌 β-葡萄糖醛酸苷酶 (G7396)、4-硝

基苯基 β-D-葡糖苷酸 (73677) 均购自美国Sigma公司; 

D-葡萄糖二酸-1,4-内酯 (S49005) 购自上海源叶生物

科技有限公司。

本研究所用植物样本于 2016年 7月采自四川省甘

孜藏族自治州甘孜县, 经杭州医学院李元园副教授鉴

定为瑞香科植物瑞香狼毒 S. chamaejasme L. 的干燥

根 , 标本 (ZJUT-2016-RXLD) 保存于浙江工业大学药

学院天然药物研究所。

1　提取分离

瑞香狼毒 10 公斤 , 以 95% 乙醇 (30 L) 浸提 4 次 , 

每次浸泡 4 d。合并提取液, 40 °C减压浓缩得粗提物

浸膏 (1 300 g)。将该浸膏以水 (3 L) 悬浮, 等体积氯仿

萃取 3次; 合并氯仿相, 40 °C减压回收溶剂, 得氯仿萃

取物浸膏 (122 g)。

氯仿萃取物浸膏 (122 g) 先经硅胶柱层析分离, 石

油醚−乙酸乙酯 (40∶1～1∶1) 梯度洗脱, 以薄层色谱检

识合并得 8个组分 (A～H)。组分C (13.6 g) 经MCI柱

层析分离, 以甲醇−水 (30∶70～100∶0) 梯度洗脱, 得到

3个组分C1～C3。组分C1 (298.7 mg) 经硅胶分离, 以

石油醚−丙酮 (6∶1) 洗脱, 得化合物 1 (5.0 mg)。组分

C2 (163.4 mg) 经硅胶分离, 以石油醚−丙酮 (10∶1) 洗

脱, 得化合物 9 (5.2 mg)。组分C3 (99.5 mg) 经ODS C-

18柱层析分离, 以甲醇−水 (45∶55～70∶30) 梯度洗脱, 

得化合物7 (79.5 mg)。

组分 D (6.0 g) 经 MCI 柱层析分离 , 以甲醇−水 

(40∶60～100∶0) 梯度洗脱, 得 3个组分D1～D3。组分

D1 (121.3 mg) 经 ODSC-8 柱层析分离 , 以甲醇−水 

(40∶60～50∶50) 梯度洗脱得化合物 4 (14.5 mg) 和 2 

(6.4 mg)。组分 D2 (120.1 mg) 先经凝胶 Toyopearl 

HW-40C柱层析纯化, 以甲醇洗脱得两个组分D2A和

D2B。组分 D2A经 ODS C18柱层析分离, 以甲醇−水 

(50∶50) 洗脱, 得化合物 3 (8.8 mg)。组分D2B经ODS 

C18柱层析分离, 以甲醇−水 (40∶60～60∶40) 梯度洗脱, 

得化合物 8 (16.0 mg)。组分 D3 (319.4 mg) 先经 ODS 

C18 柱层析分离 , 以甲醇−水 (50∶50～70∶30) 梯度洗

脱 , 得两个组分 D3A 和 D3B。组分 D3B (39.6 mg) 经

硅胶柱层析纯化, 以石油醚−丙酮 (8∶1) 洗脱, 得化合

物5 (7.8 mg) 和6 (14.2 mg)。

2　结构鉴定

化合物1 无色油状物; [α]20
D  −61.8, (c 0.07, MeOH); 

IR (KBr) vmax 3 362, 1 636, 1 093, 1 009, 925, 621 cm-1; 

HR-ESI-MS m/z 249.149 4 [M+H]+ (计算值 C15H21O3
+ , 

249.138 5); 1H NMR (600 MHz, CDCl3) 和
13C NMR 

(150 MHz, CDCl3) 数据见表1。

化合物 2 白色无定形粉末 ; [α]20
D  +50 (c 0.1, 

MeOH); 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δH 4.77 (1H, brs, 

H-12a), 4.71 (1H, br s, H-12b), 4.31 (1H, s, H-2), 2.86 

(1H, m, H-6a), 2.63 (1H, m, H-7), 2.61 (1H, m, H-6b), 

2.36 (1H, ddd, J = 14.7, 13.1, 4.1 Hz, H-9a), 1.77 (3H, s, 

H3-13), 1.75 (1H, m, H-8a), 1.72 (3H, brs, H3-15), 1.70 

(1H, m, H-8b), 1.60 (1H, ddd, J = 14.7, 13.1, 4.1 Hz, H-

9b), 1.37 (3H, s, H3-14); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δC 

206.0 (C-3), 173.4 (C-5), 151.0 (C-11), 136.8 (C-4), 109.2 

(C-12), 81.8 (C-1), 76.0 (C-10), 73.1 (C-2), 42.2 (C-7), 

38.3 (C-9), 37.7 (C-6), 31.1 (C-8), 28.1 (C-14), 20.4 (C-

13), 8.5 (C-15)。以上数据与文献[12]报道的数据一致, 鉴

定该化合物为 stelleranoid A。

化合物 3 无色油状物; [α]20
D  −85 (c 0.1, MeOH); 

1H NMR (600 MHz, CDCl3) δH 4.73 (1H, br s, H-12a), 

4.69 (1H, br s, H-12b), 2.70 (1H, t, J = 11.9 Hz, H-6b), 

2.53 (1H, d, J = 18.0 Hz, H-2a), 2.46 (1H, dd, J = 12.1, 

2.6 Hz, H-6a), 2.36 (1H, d, J = 18.0 Hz, H-2b), 2.03 

(1H, m, H-7), 2.01 (1H, m, H-9b), 1.89 (1H, m, H-8b), 

1.73 (3H, s, H3-13), 1.66 (3H, s, H3-15), 1.56 (1H, m, H-

8a), 1.38 (1H, ddd, J = 14.9, 9.9, 3.0 Hz, H-9a), 1.21 

(3H, s, H3-14); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δC 206.5 (C-

3), 172.8 (C-5), 149.8 (C-11), 138.0 (C-4), 109.8 (C-12), 

81.8 (C-1), 74.5 (C-10), 47.1 (C-7), 46.8 (C-2), 35.4 (C-

9), 30.6 (C-6), 27.6 (C-8), 26.0 (C-14), 20.1 (C-13), 7.7 
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(C-15)。以上数据与文献[12]报道的数据一致, 鉴定该

化合物为 stelleranoid D。

化合物 4 白色无定形粉末 ; [α]20
D  +73 (c 0.15, 

MeOH); 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δH 4.76 (1H, brs, 

H-12a), 4.71 (1H, brs, H-12b), 2.98 (1H, dd, J = 17.7, 

1.0 Hz, H-2a), 2.75 (1H, m, H-6b), 2.70 (1H, m, H-7), 

2.61 (1H, m, H-6a), 2.23 (1H, dd, J = 17.7, 1.0 Hz, H-

2b), 2.20 (1H, m, H-9a), 1.76 (3H, s, H3-13), 1.71 (1H, 

m, H-8b), 1.68 (1H, m, H-9b) , 1.67 (3H, s, H-15), 1.64 

(1H, m, H-8a), 1.38 (3H, s, H3-14); 13C NMR (150 MHz, 

CDCl3) δC 206.1 (C-3), 171.2 (C-5), 150.7 (C-11), 139.8 

(C-4), 109.4 (C-12), 84.7 (C-1), 75.3 (C-10), 48.6 (C-2), 

42.9 (C-7), 39.7 (C-9), 35.5 (C-6), 29.2 (C-8), 27.6 (C-

14), 20.3 (C-13), 8.4 (C-15)。以上数据与文献[12]报道

的数据一致, 鉴定该化合物为 stelleranoid E。

化合物 5 无色油状物; [α]20
D  +23 (c 0.15, MeOH); 

1H NMR (600 MHz, CDCl3) δH 4.78 (1H, br s, H-12b), 

4.75 (1H, br s, H-12a), 2.70 (1H, td, J = 12.2, 2.9 Hz, H-

6a), 2.58 (1H, d, J = 18.0 Hz, H-2b), 2.53 (1H, m, H-

6b), 2.43 (1H, d, J = 18.0 Hz, H-2a), 2.42 (1H, m, H-7), 

1.82 (1H, m, H-8b), 1.80 (1H, m, H-9a), 1.78 (3H, s, H3-

13), 1.73 (3H, d, J = 2.9 Hz, H-15), 1.51 (1H, m, H-8a), 

1.42 (1H, m, H-10), 1.38 (1H, m, H-9b), 1.09 (3H, d, J = 

6.7 Hz, H3-14); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δC 205.8 

(C-3), 173.8 (C-5), 149.7 (C-11), 137.3 (C-4), 109.5 (C-

12), 79.7 (C-1), 51.0 (C-2), 45.9 (C-10), 41.7 (C-7), 30.9 

(C-8), 28.0 (C-6), 27.4 (C-9), 20.7 (C-13), 17.6 (C-14), 

7.8 (C-15)。以上数据与文献[13]报道的数据一致, 鉴定

该化合物为wikstronone A。

化合物 6 无色油状物; [α]20
D  −30 (c 0.1, MeOH); 

1H NMR (600 MHz, CDCl3) δH 4.75 (1H, br s, H-12a), 

4.70 (1H, br s, H-12b), 2.82 (1H, td, J = 11.1, 3.9 Hz, 

H-7), 2.73 (1H, brd, J = 19.2 Hz, H-6a), 2.63 (1H, d, 

J = 18.2 Hz, H-2b), 2.52 (1H, dd, J = 19.2, 11.6 Hz, 

H-6b), 2.45 (1H, d, J = 18.2 Hz, H-2a), 2.27 (1H, m, 

H-10), 2.16 (1H, m, H-9a), 1.76 (3H, s, H3-13), 1.69 

(1H, m, H-8a), 1.66 (3H, s, H3-15), 1.54 (1H, m, H-9b), 

1.53 (1H, m, H-8b), 0.77 (3H, d, J = 7.1 Hz, H3-14); 
13C NMR (150 MHz, CDCl3) δC 205.2 (C-3), 171.3 (C-

5), 151.0 (C-11), 138.9 (C-4), 109.2 (C-12), 83.2 (C-1), 

51.4 (C-2), 43.0 (C-7), 40.1 (C-10), 35.8 (C-6), 30.9 (C-

9), 30.1 (C-8), 20.5 (C-13), 14.6 (C-14), 8.0 (C-15)。以

上数据与文献[13]报道的数据一致 , 鉴定该化合物为

wikstronone C。

化合物 7 无色油状物; [α]20
D  −28 (c 0.15, MeOH); 

1H NMR (600 MHz, CDCl3) δH 5.28 (1H, d, J = 2.8 Hz, 

H-2), 3.70 (1H, d, J = 11.7 Hz, H-12a), 3.65 (1H, d, J = 

11.7 Hz, H-12b), 2.69 (1H, m, H-5), 2.59 (1H, m, H-3a), 

2.52 (1H, d, J = 19.2 Hz, H-9a), 2.43 (1H, dd, J = 14.6, 

7.3 Hz, H-4), 2.14 (1H, d, J = 19.2 Hz, H-9b), 2.02 (1H, 

m, H-3b), 1.96 (1H, m, H-6a), 1.42 (1H, dd, J = 12.2, 

8.1 Hz, H-6b), 1.24 (3H, s, H3-14), 0.91 (3H, d, J = 

7.2 Hz, H3-15), 0.90 (3H, s, H3-13); 13C NMR (150 MHz, 

CDCl3) δC: 148.0 (C-1), 119.6 (C-2), 84.5 (C-7), 66.0 (C-

12), 49.2 (C-11), 47.1 (C-9), 42.7 (C-5), 41.9 (C-10), 

41.1 (C-3), 33.5 (C-4), 33.4 (C-6), 17.6 (C-15), 16.4 (C-

14), 12.5 (C-13)。以上数据与文献[4]报道的数据一致, 

鉴定该化合物为 chamaejasmone D。

化合物 8 白色无定形粉末 ; [α]20
D  +59 (c 0.1, 

MeOH); 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δH 6.14 (1H, d, J = 

1.2 Hz, H-9), 4.72 (1H, s, 7-OH), 3.45 (1H, dd, J = 10.8, 

8.0 Hz, H-13a), 3.25 (1H, dd, J = 10.8, 5.8 Hz, H-13b), 

2.30 (1H, m, H-11), 2.24 (1H, m, H-4), 2.06 (2H, m, H-

5/H-12a), 2.02 (3H, d, J = 1.2 Hz, H3-14), 1.96 (1H, m, 

H-3a), 1.92 (1H, m, H-6a), 1.86 (1H, m, H-2a), 1.60 

(1H, ddd, J = 12.5, 6.5, 2.2 Hz, H-2b), 1.51 (1H, dd, J = 

13.3, 10.6 Hz, H-6b), 1.38 (1H, m, H-3b), 1.21 (1H, dd, 

J = 1.4, 4.3 Hz, H-12b), 1.00 (3H, d, J = 7.2 Hz, H3-15); 
13C NMR (150 MHz, CDCl3) δC 202.3 (C-8), 174.9 (C-

10), 127.4 (C-9), 83.2 (C-7), 65.7 (C-13), 51.9 (C-1), 

45.8 (C-5), 43.6 (C-11), 35.1 (C-2), 35.0 (C-4), 33.6 (C-

6), 33.3 (C-3), 33.0 (C-12), 23.5 (C-14), 18.8 (C-15)。以

上数据与文献[6]报道的数据一致 , 鉴定该化合物为

daphnauranol A。

化合物 9 无色油状物; [α]20
D  +8.7 (c 0.1, MeOH); 

1H NMR (600 MHz, CDCl3) δH 4.91 (1H, s, H-13a), 4.73 

(1H, s, H-13a), 4.56 (2H, s, H2-9), 2.49 (1H, m, H-5), 

2.41 (1H, dd, J = 9.7, 13.9 Hz, H-6a), 2.28 (1H, dd, J = 

14.0, 6.1 Hz, H-6b), 2.24 (1H, m, H-4), 2.02 (3H, s, H3-

15), 1.86 (2H, m, H-2a/H-3a), 1.71 (1H, m, H-2b), 1.67 

(3H, s, H3-12), 1.55 (1H, m, H-3b), 1.07 (3H, d, J = 7.3 Hz, 

H3-14); 13C NMR (150 Hz, CDCl3) δC 176.4 (C-8), 156.9 

(C-1), 150.0 (C-11), 127.0 (C-10), 109.3 (C-13), 84.7 (C-

7), 72.8 (C-9), 45.5 (C-5), 39.8 (C-2), 36.0 (C-4), 32.5 

(C-3), 19.64 (C-12), 19.57 (C-6), 17.5 (C-14), 12.6 (C-

15)。以上数据与文献[14]报道的数据一致, 鉴定该化合

物为holosericin B。

3　大肠杆菌GUS抑制活性评价

大肠杆菌 GUS抑制活性评价实验步骤参考本课

题组前期发表论文中的流程[17]。
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4　NMR与ECD计算

化合物 1 的 NMR 与 ECD 计算分析采用标准工

作流程进行。首先 , 经 MM2 (molecular mechanics 2) 

力场预优化后 , 使用 OPLS4 (optimized potentials for 

liquid simulations 4) 力场进行构象搜索 , 仅保留玻尔

兹曼分布占比大于 0.01%的低能构象。随后, 将所有

保留构象在 B3LYP/6-31G(d,p) 水平 (气相) 下进行优

化, 并通过频率计算确认为无虚频的真极小点。接着, 

根据吉布斯自由能计算各构象的玻尔兹曼分布。
13C NMR 屏蔽常数在 mPW1PW91/6-31G(d,p)/PCM 水

平下计算, 并以TMS (tetramethylsilane) 为参比换算为

化学位移 ; 采用 MAD (mean absolute deviation) 和

DP4+概率评估玻尔兹曼加权后的化学位移。ECD光

谱通过TDDFT方法在B3LYP/6-311+G(d,p)/PCM水平

下计算, 总光谱由各构象的玻尔兹曼加权生成。

作者贡献: 应优敏负责化合物的分离、鉴定和文章撰写; 

曹季庚负责药理活性筛选; 田婷参与化合物分离鉴定; 唐静

负责NMR与ECD计算; 王石磊对实验中遇到的问题进行指

导并负责相关稿件的修改; 单伟光负责项目管理、实验设计、

稿件修改等工作。
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