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摘  要：目的  研究橙黄瑞香 Daphne aurantiaca 茎的苯丙素类化学成分。方法  采用正相和反相硅胶柱色谱与 Sephadex 

LH-20 凝胶柱色谱进行分离纯化，并运用波谱方法鉴定化合物的结构。结果  从橙黄瑞香茎 95%乙醇提取物中分离得到 13

个苯丙素类成分，分别鉴定为咖啡酸二十三烷酯（1）、咖啡酸二十烷酯（2）、咖啡酸十九烷酯（3）、咖啡酸十八烷酯（4）、

咖啡酸十七烷酯（5）、咖啡酸十六烷酯（6）、咖啡酸十四烷酯（7）、咖啡酸十二烷酯（8）、咖啡酸十一烷酯（9）、咖啡酸异

戊酯（10）、阿魏酸（11）、3,4-二甲氧基桂皮醛（12）、咖啡醇（13）。结论  所有化合物均为首次从该植物中分离得到。 
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Abstract: Objective  To study the phenylpropanoids from Daphne aurantiaca. Methods  The constituents were separated by column 

chromatography, their structures were elucidated by spectral data analyses. Results  Thirteen phenylpropanoids were isolated from the 

EtOAc extract and were identified as caffeic acid tricosyl ester (1), caffeic acid eicosanyl ester (2), caffeic acid nonadecyl ester (3), 

caffeic acid octadecyl ester (4), caffeic acid heptadecyl ester (5), caffeic acid hexadecyl ester (6), caffeic acid tetradecyl ester (7), caffeic 

acid dodecyl ester (8), caffeic acid undecyl ester (9), caffeic acid isopentyl ester (10), ferulic acid (11), 3,4-dimethoxy-cinnamaldehyde 

(12), and caffeic alcohol (13). Conclusion  The compounds are obtained from this plant for the first time. 

Key words: Daphne Linn.; Daphne aurantiaca Diels; phenylpropanoid; caffeic acid ester; ferulic acid; 3,4-dimethoxy-cinnamaldehyde; 

caffeic alcohol 

 

橙黄瑞香 Daphne aurantiaca Diels. 为瑞香科

（Thymelaeceae）瑞香属 Daphne Linn. 的常绿灌木。

分布于我国云南西北部和中部以及四川西南部海拔

2 600～3 500 m 高山石灰岩灌木丛或稀疏林下。由

于该植物为常绿灌木，造型美观，花色艳丽且浓香，

具有很好的园林观赏价值[1]。其树皮富含高质量的

纤维，且有一定毒性，在藏区用于制造防虫的经文

用纸和人造棉[1]。前人对瑞香属的化学成分进行了

广泛的化学成分研究，发现并报道了包括苯丙素在

内的大量成分和生物活性[2-4]，但是关于橙黄瑞香中

化学成分研究的报道相对较少，主要为倍半萜类、

二萜、木脂素和香豆素类成分[5-7]，未见关于苯丙素

类特别是咖啡酸酯类成分的报道，之前本课题组研

究发现橙黄瑞香中倍半萜和二萜类等成分都表现出

一定的体外抗 HIV-1 活性或抗虫活性[5,8]。为深入研

究橙黄瑞香中的苯丙素类成分，本实验采用各种色

谱分离方法分离鉴定出 13 个苯丙素类成分，分别鉴

定为咖啡酸二十三烷酯（caffeic acid tricosyl ester，1）、 
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咖啡酸二十烷酯（caffeic acid eicosanyl ester，2）、

咖啡酸十九烷酯（caffeic acid nonadecyl ester，3）、

咖啡酸十八烷酯（caffeic acid octadecyl ester，4）、

咖啡酸十七烷酯（caffeic acid heptadecyl ester，5）、

咖啡酸十六烷酯（caffeic acid hexadecyl ester，6）、

咖啡酸十四烷酯（caffeic acid tetradecyl ester，7）、

咖啡酸十二烷酯（caffeic acid dodecyl ester，8）、咖

啡酸十一烷酯（caffeic acid undecyl ester，9）、咖啡

酸异戊酯（caffeic acid isopentyl ester，10）、阿魏酸

（ ferulic acid，11）、3,4-二甲氧基桂皮醛（3,4- 

dimethoxy-cinnamaldehyde，12）、咖啡醇（caffeic 

alcohol，13），结构见图 1。这些化合物均为首次从

橙黄瑞香中分离得到。 

1  仪器与材料 

XEVO 7Q-S 型液相色谱/三重四级杆串联质谱

仪（Waters 公司，美国）；AM-400 核磁共振光谱仪
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图 1  化合物 1～13 的结构 

Fig. 1  Structures of compounds 1—13  

（Bruker 公司，美国），以 TMS 为内标；柱色谱硅

胶（200～300 目）和薄层色谱硅胶 GF254 均为青岛

美高有限公司生产；RP C18 反相硅胶为日本 YMC

公司生产；Sephadex LH-20 为 GE Biosciences 公司

产品。薄层色谱 TLC 显色为 10% H2SO4乙醇显色

剂，喷后烘烤。 

橙黄瑞香采自云南中甸，由中国科学院昆明植

物研究所牛洋博士鉴定为瑞香科瑞香属植物橙黄

瑞香 Daphne aurantiaca Diels.，标本（HUANG0005）

存放于中国科学院昆明植物研究所植物化学与西

部资源持续利用国家重点实验室。 

2  提取与分离 

橙黄瑞香干燥茎 4.5 kg，粉碎后用 95%乙醇回

流提取 3 次，每次 4 h，滤液浓缩成浸膏，加水混

悬，分别用石油醚萃取脱脂后，用醋酸乙酯萃取液

浓缩至浸膏，醋酸乙酯部分 254 g。取醋酸乙酯部

分，经硅胶柱色谱分离，石油醚-丙酮（10∶1→1∶

1）梯度洗脱，得到 Fr. 1（40 g）、Fr. 2（110 g）和

Fr. 3（90 g）3 段。Fr. 2 经硅胶柱色谱分离，氯仿-

甲醇（20∶1→1∶1）梯度洗脱，得 5 个流分 Fr. 3a～

3e。Fr. 3a经硅胶柱色谱分离，氯仿-甲醇（20∶1→10∶

1）梯度洗脱和 Sephadex LH-20（氯仿-甲醇 1∶1）

分离到化合物 1（16.2 mg）、2（21.4 mg）和 3（33.7 

mg）。Fr. 3b 经硅胶柱色谱分离，氯仿-甲醇（15∶1）、

石油醚-丙酮（4∶1）、氯仿-甲醇（13∶1）洗脱，

Sephadex LH-20（氯仿-甲醇 1∶1）分离纯化得化合

物 4（17.5 mg）、5（6.9 mg）、6（16.2 mg）和 7（24.6 

mg）。Fr. 3c 经硅胶柱色谱分离，氯仿-甲醇（13∶1）

洗脱和 Sephadex LH-20（甲醇）分离纯化得化合物

4（6.2 mg）、8（17.2 mg）和 9（8.8 mg）。Fr. 3d 经

硅胶柱色谱分离，氯仿-甲醇（11∶1）、石油醚-丙

酮（2∶1）、氯仿-甲醇（10∶1）洗脱，RP C18 柱色

谱（40%～90%甲醇）和 Sephadex LH-20（甲醇）

分离得化合物 10（7.2 mg）和 12（9.5 mg）。Fr. 3e

经硅胶柱色谱分离，氯仿-甲醇（7∶1）洗脱和

Sephadex LH-20（甲醇）洗脱得化合物 11（13.4 mg）

和 13（3.7 mg）。 

3  结构鉴定 

化合物 1：白色粉末。ESI-MS m/z: 501 [M－

H]−，C32H54O4。1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.47 
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(1H, d, J = 16.0 Hz, H-3), 6.15 (1H, d, J = 16.0 Hz, 

H-2), 6.98 (1H, d, J = 1.4 Hz, H-5), 6.75 (1H, d, J = 

8.0 Hz, H-8), 6.68 (1H, dd, J = 1.4, 8.0 Hz, H-9), 4.09 

(2H, t, J = 6.7 Hz, H-1′), 1.61 (2H, m, H-2′), 1.07～

1.40 (40H, m, H-3′～22′), 0.79 (3H, t, J = 7.2 Hz, 

H-23′)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 168.2 (C-1), 

114.0 (C-2), 144.1 (C-3), 113.7 (C-4), 103.8 (C-5), 

148.3 (C-6), 144.4 (C-7), 114.2 (C-8), 122.3 (C-9), 

64.4 (C-1′), 31.7 (C-2′), 22.0～30.1 (C-3′～22′), 13.9 

(C-23′)。对照文献数据[9]，鉴定化合物 1 为咖啡酸

二十三烷酯。 

化合物 2：白色粉末。ESI-MS m/z: 483 [M＋

Na]+，C29H48O4。1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 7.86 

(1H, d, J = 16.1 Hz, H-3), 6.34 (1H, d, J = 16.1 Hz, 

H-2), 6.27 (1H, d, J = 1.4 Hz, H-5), 7.25 (1H, d, J = 

8.0 Hz, H-8), 6.31 (1H, dd, J = 1.4, 8.0 Hz, H-9), 4.10 

(2H, t, J = 7.0 Hz, H-1′), 1.61 (2H, m, H-2′), 1.07～

1.40 (34H, m, H-3′～19′), 0.81 (3H, t, J = 7.2 Hz, 

H-20′)；13C-NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 168.7 (C-1), 

114.3 (C-2), 141.0 (C-3), 113.9 (C-4), 102.5 (C-5), 

158.0 (C-6), 159.9 (C-7), 107.8 (C-8), 130.4 (C-9), 

64.5 (C-1′), 31.8 (C-2′), 22.5～29.5 (C-3′～19′), 13.9 

(C-20′)。对照文献数据[9]，鉴定化合物 2 为咖啡酸

二十烷酯。 

化合物 3：白色粉末。ESI-MS m/z: 469 [M＋

Na]+，C28H46O4。1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.44 

(1H, d, J = 15.7 Hz, H-3), 6.13 (1H, d, J = 15.7 Hz, 

H-2), 6.94 (1H, d, J = 1.4 Hz, H-5), 6.70 (1H, d, J = 

8.0 Hz, H-8), 6.83 (1H, dd, J = 1.4, 8.0 Hz, H-9), 4.10 

(2H, t, J = 6.8 Hz, H-1′), 1.57 (2H, m, H-2′), 1.10～

1.27 (32H, m, H-3′～18′), 0.77 (3H, t, J = 7.0 Hz, 

H-19′)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 168.1 (C-1), 

114.4 (C-2), 145.2 (C-3), 121.7 (C-4), 113.8 (C-5), 

147.3 (C-6), 144.7 (C-7), 115.1 (C-8), 121.7 (C-9), 

64.5 (C-1′), 31.7 (C-2′), 22.4～29.5 (C-3′～18′), 13.8 

(C-19′)。对照文献数据[10]，鉴定化合物 3 为咖啡酸

十九烷酯。 

化合物 4：白色粉末。ESI-MS m/z: 455 [M＋

Na]+,C27H44O4。1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.42 

(1H, d, J = 15.8 Hz, H-3), 6.10 (1H, d, J = 15.8 Hz, 

H-2), 6.94 (1H, d, J = 1.4 Hz, H-5), 6.69 (1H, d, J = 

8.0 Hz, H-8), 6.80 (1H, dd, J = 1.4, 8.0 Hz, H-9), 4.04 

(2H, t, J = 7.4 Hz, H-1′), 1.55 (2H, m, H-2′), 1.02～

1.26 (30H, m, H-3′～17′), 0.77 (3H, t, J = 7.0 Hz, 

H-18′)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 168.2 (C-1), 

114.4 (C-2), 145.1 (C-3), 125.9 (C-4), 114.1 (C-5), 

148.0 (C-6), 144.2 (C-7), 115.3 (C-8), 122.4 (C-9), 

64.2 (C-1′), 28.5 (C-2′), 25.5～32.0 (C-3′～17′), 13.7 

(C-18′)。对照文献数据[11]，鉴定化合物 4 为咖啡酸

十八烷酯。 

化合物 5：白色粉末，ESI-MS m/z: 441 [M＋

Na]+，C26H42O4。1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.40 

(1H, d, J = 16.0 Hz, H-3), 6.13 (1H, d, J = 16.0 Hz, 

H-2), 6.83 (1H, d, J = 1.3 Hz, H-5), 6.58 (1H, d, J = 

8.0 Hz, H-8), 6.76 (1H, dd, J = 1.3, 8.0 Hz, H-9), 4.01 

(2H, t, J = 7.2 Hz, H-1′), 1.52 (2H, m, H-2′), 1.00～

1.25 (28H, m, H-3′～16′), 0.67 (3H, t, J = 7.1 Hz, 

H-17′)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 167.9 (C-1), 

114.5 (C-2), 143.2 (C-3), 120.4 (C-4), 112.1 (C-5), 

150.2 (C-6), 144.9 (C-7), 116.2 (C-8), 123.4 (C-9), 

64.6 (C-1′), 29.1 (C-2′), 22.1～30.2 (C-3′～16′), 13.2 

(C-17′)。对照文献数据[12]，鉴定化合物 5 为咖啡酸

十七烷酯。 

化合物 6：白色粉末。ESI-MS m/z: 427 [M＋

Na]+，C25H40O4。1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.79 

(1H, d, J = 16.1 Hz, H-3), 6.30 (1H, d, J = 16.1 Hz, 

H-2), 6.13 (1H, d, J = 1.2 Hz, H-5), 7.21 (1H, d, J = 

8.0 Hz, H-8), 6.20 (1H, dd, J = 1.2, 8.0 Hz, H-9), 4.05 

(2H, t, J = 7.1 Hz, H-1′), 1.58 (2H, m, H-2′), 1.13～

1.27 (26H, m, H-3′～15′), 0.75 (3H, t, J = 7.0 Hz, 

H-16′)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 167.5 (C-1), 

114.9 (C-2), 143.8 (C-3), 123.2 (C-4), 111.4 (C-5), 

149.0 (C-6), 145.2 (C-7), 116.3 (C-8), 125.4 (C-9), 

64.0 (C-1′), 29.8 (C-2′), 24.3～30.7 (C-3′～15′), 13.5 

(C-16′)。对照文献数据[13]，鉴定化合物 6 为咖啡酸

十六烷酯。 

化合物 7：白色粉末。ESI-MS m/z: 399 [M＋

Na]+，C23H36O4。1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.50 

(1H, d, J = 15.8 Hz, H-3), 6.20 (1H, d, J = 15.8 Hz, 

H-2), 7.03 (1H, d, J = 1.4 Hz, H-5), 6.90 (1H, d, J = 

8.0 Hz, H-8), 6.81 (1H, dd, J = 1.4, 8.0 Hz, H-9), 4.15 

(2H, t, J = 7.0 Hz, H-1′), 1.67 (2H, m, H-2′), 1.03～

1.35 (22H, m, H-3′～13′), 0.67 (3H, t, J = 6.6 Hz, 

H-14′)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 169.1 (C-1), 

115.7 (C-2), 145.3 (C-3), 127.2 (C-4), 114.9 (C-5), 

149.2 (C-6), 146.3 (C-7), 116.0 (C-8), 123.1 (C-9), 
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65.2 (C-1′), 32.9 (C-2′), 23.6～30.7 (C-3′～13′), 14.2 

(C-14′)。对照文献数据[13]，鉴定化合物 7 为咖啡酸

十四烷酯。 

化合物 8：白色粉末。ESI-MS m/z: 371 [M＋

Na]+，C21H32O4。1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 7.87 

(1H, d, J = 16.1 Hz, H-3), 6.40 (1H, d, J = 16.1 Hz, 

H-2), 7.28 (1H, d, J = 1.4 Hz, H-5), 7.31 (1H, d, J = 

8.1 Hz, H-8), 6.34 (1H, dd, J = 1.4, 8.1 Hz, H-9), 4.14 

(2H, t, J = 7.0 Hz, H-1′), 1.65 (2H, m, H-2′), 1.12～

1.36 (18H, m, H-3′～11′), 0.86 (3H, t, J = 6.5 Hz, 

H-12′)；13C-NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 168.9 (C-1), 

114.3 (C-2), 140.9 (C-3), 113.8 (C-4), 102.6 (C-5), 

159.9 (C-6), 158.0 (C-7), 107.9 (C-8), 130.5 (C-9), 

64.5 (C-1′), 31.8 (C-2′), 22.6～29.6 (C-3′～11′), 13.8 

(C-12′)。对照文献数据[13]，鉴定化合物 8 为咖啡酸

十二烷酯。 

化合物 9：白色粉末。ESI-MS m/z: 357 [M＋

Na]+，C20H30O4。1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 7.86 

(1H, d, J = 16.0 Hz, H-3), 6.38 (1H, d, J = 16.0 Hz, 

H-2), 6.30 (1H, d, J = 1.3 Hz, H-5), 7.29 (1H, d, J = 

8.1 Hz, H-8), 6.31 (1H, dd, J = 1.3, 8.1 Hz, H-9), 4.13 

(2H, t, J = 6.7 Hz, H-1′), 1.66 (2H, m, H-2′), 1.21～

1.39 (16H, m, H-3′～10′), 0.86 (3H, t, J = 6.5 Hz, 

H-11′)；13C-NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 170.3 (C-1), 

114.5 (C-2), 142.4 (C-3), 114.7 (C-4), 103.3 (C-5), 

161.8 (C-6), 159.7 (C-7), 108.6 (C-8), 131.4 (C-9), 

65.2 (C-1′), 32.8 (C-2′), 23.5～30.6 (C-3′～10′), 14.4 

(C-11′)。对照文献数据[14]，鉴定化合物 9 为咖啡酸

十一烷酯。 

化合物 10：白色粉末。ESI-MS m/z: 251 [M＋

H]+，C14H18O4。1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 7.88 

(1H, d, J = 16.0 Hz, H-3), 6.43 (1H, d, J = 16.0 Hz, 

H-2), 6.44 (1H, d, J = 1.6 Hz, H-5), 7.40 (1H, d, J = 

8.1 Hz, H-8), 6.38 (1H, dd, J = 1.6, 8.1 Hz, H-9), 4.25 

(2H, t, J = 7.2 Hz, H-1′), 1.66 (2H, m, H-2′), 1.21 (1H, 

m, H-3′), 1.33 (6H, t, J = 6.5 Hz, H-4′, 5′)；13C-NMR 

(100 MHz, CD3OD) δ: 169.7 (C-1), 114.6 (C-2), 145.2 

(C-3), 115.9 (C-4), 104.7 (C-5), 160.3 (C-6), 158.4 

(C-7), 107.9 (C-8), 130.5 (C-9), 63.5 (C-1′), 37.9 

(C-2′), 25.5 (C-3′), 23.1 (C-4′, 5′)。对照文献数据[15]，

鉴定化合物 10 为咖啡酸异戊酯。 

化合物 11：白色粉末。ESI-MS m/z: 217 [M＋

Na]+，C10H10O4。1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.55 

(1H, d, J = 16.0 Hz, H-3), 6.45 (1H, d, J = 16.0 Hz, 

H-2), 6.25 (1H, d, J = 1.6 Hz, H-5), 7.33 (1H, d, J = 8.1 

Hz, H-8), 6.35 (1H, dd, J = 1.6, 8.1 Hz, H-9), 3.85 (3H, 

s, 6-OMe)；13C-NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 168.0 

(C-1), 113.4 (C-2), 145.2 (C-3), 115.6 (C-4), 105.2 

(C-5), 148.4.2 (C-6), 149.3 (C-7), 113.6 (C-8), 123.4 

(C-9), 55.8 (6-OMe)。对照文献数据[16]，鉴定化合物

11 为阿魏酸。 

化合物 12：白色粉末。ESI-MS m/z: 215 [M＋

Na]+，C11H12O3。1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 9.65 

(1H, d, J = 8.0 Hz, H-1), 7.38 (1H, d, J = 16.0 Hz, 

H-3), 6.81 (1H, d, J = 8.0, 16.0 Hz, H-2), 6.33 (1H, d, 

J = 1.6 Hz, H-5), 7.15 (1H, d, J = 8.1 Hz, H-8), 6.37 

(1H, dd, J = 1.6, 8.1 Hz, H-9), 3.94 (3H, s, 6-OMe), 

3.96 (3H, s, 7-OMe)；13C-NMR (100 MHz, CD3OD) 

δ: 194.5 (C-1), 127.6 (C-2), 124.5 (C-3), 126.8 (C-4), 

105.3 (C-5), 161.4 (C-6), 156.8 (C-7), 109.2 (C-8), 

125.4 (C-9), 56.3 (6-OMe), 55.9 (7-OMe)。对照文献数

据[17]，鉴定化合物 12 为 3,4-二甲氧基桂皮醛。 

化合物 13：无色油状物。ESI-MS m/z: 189 [M＋

Na]+，C9H10O3。1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 4.16 

(2H, d, J = 8.0 Hz, H-1), 7.53 (1H, d, J = 16.0 Hz, 

H-3), 6.23 (1H, dt, J = 8.0, 16.0 Hz, H-2), 7.07 (1H, d, 

J = 1.6 Hz, H-5), 6.77 (1H, d, J = 8.1 Hz, H-8), 6.94 

(1H, dd, J = 1.6, 8.1 Hz, H-9)；13C-NMR (100 MHz, 

CD3OD) δ: 63.8 (C-1), 126.9 (C-2), 130.5 (C-3), 132.3 

(C-4), 114.5 (C-5), 146.8 (C-6), 146.1 (C-7), 115.9 

(C-8), 121.2 (C-9)。对照文献数据[18]，鉴定化合物 13

为咖啡醇。 

志谢：化合物的波谱数据由中国科学院昆明植

物研究所植物化学与西部资源持续利用国家重点

实验室仪器组和中国热带农业科学院热带生物技

术研究所测定。 
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