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华蟹甲根茎中酚类成分研究 

黄雅雯，黄兴国，苏艳芳* 
天津大学药物科学与技术学院，天津  300072 

摘  要：目的  研究华蟹甲 Sinacalia tangutica 根茎的化学成分。方法  采用硅胶、聚酰胺、Sephadex LH-20、反相 ODS 等

柱色谱方法对化合物进行分离，运用核磁共振波谱等方法鉴定化合物的结构。结果  从华蟹甲根茎的乙醇提取物中分离得到

14 个酚类化合物：7-羟基-8-甲氧基香豆素（1）、7-羟基香豆素（2）、丁香酸（3）、4-羟基-3,5-二甲氧基苯甲醛（4）、3,4-二
羟基苯甲醛（5）、对羟基苯甲醛（6）、咖啡酸（7）、对羟基桂皮酸（8）、阿魏酸（9）、4-咖啡酰基奎宁酸甲酯（10）、5-咖
啡酰基奎宁酸甲酯（11）、5-咖啡酰基奎宁酸乙酯（12）、4,5-二咖啡酰基奎宁酸甲酯（13）、3,5-二咖啡酰基奎宁酸甲酯（14）。
结论  化合物 3～5、7～14 为首次从该属植物中分离得到。 
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Study of phenolic compounds from rhizome of Sinacalia tangutica  
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Abstract: Objective  To study the chemical constituents of the rhizome of Sinacalia tangutica. Methods  The constituents were 
isolated and purified by silica gel, polyamide column chromatography, Sephadex LH-20, and ODS column chromatography. Their 
structures were elucidated by NMR spectra comparison with reference data. Results  Fourteen phenolic compounds were isolated 
from the rhizome of S. tangutica, which were identified as hydrangetin (1), 7-hydroxy-coumarin (2), syringic acid (3), 
4-hydroxy-3,5-dimethoxybenzaldehyde (4), 3,4-dihydroxybenzaldehyde (5), 4-hydroxybenzaldehyde (6), caffeic acid (7), 
p-hydroxycinnamic acid (8), ferulic acid (9), methyl 4-O-caffeoyl quinate (10), methyl 5-O-caffeoyl quinate (11), ethyl 5-O-caffeoyl 
quinate (12), methyl 4,5-di-O-caffeoyl quinate (13), and methyl 3,5-di-O-caffeoyl quinate (14). Conclusion  Compounds 3—5, 7—14 
are isolated from the genus of Sinacalia for the first time. 
Key words: Sinacalia tangutica (Maxim.) B. Nord.; hydrangetin; syringic acid; caffeic acid; ferulic acid; methyl 3,5-di-O-caffeoyl 
quinate 
 

华蟹甲 Sinacalia tangutica (Maxim.) B. Nord. 
系菊科（Compositae）植物华蟹甲属 Sinacalia H. 
Robins. et Brettel 多年生草本植物，分布在宁夏、青

海、河北、山西、陕西、甘肃、湖北、湖南（龙山、

石门）、四川等地区，是我国特有植物[1]。作为传统

中药，具有祛风镇痛、清肺止咳的功效，主治风湿

疼痛、头痛眩晕、胸腔胀满、咳嗽痰多、偏瘫等

疑难杂症[2]。已有研究报道，华蟹甲主要含有倍

半萜[3-9]、甾醇[3-9]、香豆素[6-11]等多种化学成分，具

有抗菌[12-13]、杀虫[14]等活性。国内外有关华蟹甲的

化学成分及药理活性的研究报道较少，为了寻找活性

天然产物，进一步探究华蟹甲的药效物质基础，对华

蟹甲根茎进行了化学成分的系统研究，从石油醚、二

氯甲烷及醋酸乙酯萃取物中分离得到 14 个酚类化合

物，分别鉴定为 7-羟基-8-甲氧基香豆素（hydrangetin，
1）、7-羟基香豆素（7-hydroxy-coumarin，2）、丁香

酸（syringic acid，3）、4-羟基-3,5-二甲氧基苯甲醛

（4-hydroxy-3,5-dimethoxybenzaldehyde，4）、3,4-二
羟基苯甲醛（3,4-dihydroxybenzaldehyde，5）、对羟

基苯甲醛（4-hydroxybenzaldehyde，6）、咖啡酸 
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（caffeic acid，7）、对羟基桂皮酸（p-hydroxycinnamic 
acid，8）、阿魏酸（ferulic acid，9）、4-咖啡酰基奎

宁酸甲酯（methyl 4-O-caffeoyl quinate，10）、5-咖啡

酰基奎宁酸甲酯（methyl 5-O-caffeoyl quinate，11）、

5-咖啡酰基奎宁酸乙酯（ethyl 5-O-caffeoyl quinate，
12）、4,5-二咖啡酰基奎宁酸甲酯（methyl 4,5-di- 
O-caffeoyl quinate，13）、3,5-二咖啡酰基奎宁酸甲酯

（methyl 3,5-di-O-caffeoyl quinate，14）。结构见图 1。 

 
图 1  化合物 1～14 的结构 

Fig. 1  Structures of compounds 1—14 

1  仪器与材料 
Bruker Avance III 液体核磁共振谱仪（600 

MHz，瑞士 Bruker 公司）；Agilent TOF LC/MS 质谱

仪（美国 Agilent 公司）；XT4A 显微熔点测定仪（控

温型）为北京科仪电光仪器厂产品；薄层色谱硅胶

（GF254，10～40 μm）；柱色谱硅胶（100～200 目、

200～300 目）为青岛海洋化工厂产品；聚酰胺（60～
80 目）为浙江台州路桥四甲生化塑料厂产品；

Sephadex LH-20葡聚糖凝胶为Amersham Pharmacia
生物技术公司产品；ODS 柱色谱硅胶（20～45 μm）

为 Fuji Silysia 化学有限公司产品；D101 大孔吸附

树脂为天津市海光化工有限公司产品；ZORBAX 
SB-C18 制备柱（250 mm×21.2 mm，7 μm），Zorbax 
SB-C18 分析柱（250 mm×4.6 mm，5 μm）为美国安

捷伦公司产品；色谱甲醇购自天津市康科德科技有

限公司；其他试剂均为分析纯。 
药材华蟹甲的根茎部分在2014年8月采于陕西

省眉县，由西北农林科技大学的吴振海教授鉴定为

华蟹甲 Sinacalia tangutica (Maxim.) B. Nord.。 
2  提取与分离 

取华蟹甲的根茎部分 10.85 kg，切成约 5 cm 长

度，用 95%乙醇冷浸 2 周，95%乙醇回流提取 2 次

（每次 2 h），60%乙醇回流提取 2 次（每次 2 h），得

浸膏 2.44 kg，加 2 L 蒸馏水混悬，然后依次用等体

积石油醚、二氯甲烷、醋酸乙酯、正丁醇进行萃取，

得石油醚萃取部分（46 g）、二氯甲烷萃取部分（36 

g）、醋酸乙酯萃取部分（62.5 g）。取石油醚萃取部

分（43 g）经硅胶柱色谱分离，以石油醚-醋酸乙酯

（24∶1→1∶1）梯度洗脱，得到 5 个组分（Fr. A1～
A5）：Fr. A5（1.5 g）经聚酰胺柱色谱分离，以石油

醚-二氯甲烷（1∶1）→甲醇为洗脱液，得 28 个组

分（Fr. a1～a28），合并 Fr. a20～a24（60 mg），然

后通过 Sephadex LH-20 葡聚糖凝胶柱色谱分离，以

二氯甲烷-甲醇（1∶1）为洗脱液，得 21 个组分（Fr. 
b1～b21），合并 Fr. b9～b16，经石油醚重结晶得到

化合物 1（20 mg）。 
取二氯甲烷部分（33 g）经硅胶柱色谱分离，

以石油醚-醋酸乙酯（9∶1→1∶4）梯度洗脱，得到

7 个组分（Fr. B1～B7）：Fr. B1（300 mg）经 Sephadex 
LH-20 葡聚糖凝胶柱色谱分离，以二氯甲烷-甲醇

（1∶1）为洗脱液，得 19 个组分（Fr. c1～c19），合

并 Fr. c9～c11，经二氯甲烷重结晶得到化合物 6（10 
mg）。Fr. B3（480 mg）经制备型 HPLC 分离纯化（依

次用甲醇-水 3∶17→3∶7）得化合物 8（30 mg）和

9（20 mg）。Fr. B4（1.5 g）经硅胶柱色谱分离，以

二氯甲烷-醋酸乙酯（49∶1→9∶1）为洗脱液，得

40 个组分（Fr. d1～d40），合并 Fr. d5～d7，经石

油醚重结晶得到化合物 4（20 mg）；合并 Fr. d22～
d24，经石油醚重结晶得到化合物 2（5 mg）。Fr. B5

（350 mg）经硅胶柱色谱分离，以二氯甲烷-醋酸

乙酯（49∶1→9∶1）为洗脱液，得 23 个组分（Fr. 
e1～e23），合并 Fr. e17～e23，经石油醚重结晶得
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到化合物 3（2 mg）。 
取醋酸乙酯萃取部分（55 g）经硅胶柱色谱分

离，以石油醚-醋酸乙酯→甲醇为洗脱液梯度洗脱，

得到 5 个组分（Fr. C1～C5）。Fr. C3（5 g）经聚酰

胺柱色谱分离，以二氯甲烷-甲醇（99∶1→9∶1）→
甲醇为洗脱液，得 90 个组分（Fr. f1～f90），合并

Fr. f72～f84，经醋酸乙酯重结晶得到化合物 7（28 
mg）；合并 Fr. f40～f71（120 mg），然后通过硅胶柱

色谱分离，以二氯甲烷-醋酸乙酯（47∶3→1∶1）→
甲醇为洗脱液，得 42 个组分（Fr. g1～g42），合并

Fr. g9～g13，得到化合物 5（10 mg）。Fr. C4（5 g）
经 硅 胶 柱 色 谱 分 离 ， 以 二 氯 甲 烷 - 甲 醇

（47∶3→43∶7）→甲醇为洗脱液，得 21 个组分（Fr. 
h1～h21），从 Fr. h15 得到化合物 14（40 mg）；Fr. h12

（700 mg）经硅胶柱色谱分离，以二氯甲烷-甲醇

（49∶1）→甲醇为洗脱液，得 30 个组分（Fr. i1～
i30），合并 Fr. i21～i25，得到化合物 13（300 mg）。
Fr. C5（12 g）经硅胶柱色谱分离，以二氯甲烷-甲
醇（47∶3→1∶1）→甲醇为洗脱液，得 63 个组分

（Fr. j1～j63），合并 Fr. j6～j12（2 g），经聚酰胺柱

色谱，以二氯甲烷-甲醇（24∶1→1∶1）→甲醇为

洗脱液，得 81 个组分（Fr. k1～k81），合并 Fr. k10～
k22（430 mg），经硅胶柱色谱分离，以二氯甲烷-
甲醇（47∶3）→甲醇为洗脱液，得 17 个组分（Fr. 
m1～m17），合并 Fr. m8～m9，得到化合物 11（42 
mg）；合并 Fr. j4～j5（45 mg），然后通过 Sephadex 
LH-20 葡聚糖凝胶柱色谱分离，以甲醇为洗脱液，

得 21 个组分（Fr. k1～k16），合并 Fr. k12～k13 得

到化合物 12（16 mg）。合并 Fr. j13～j19（1.9 g），
然后通过聚酰胺柱色谱分离，以二氯甲烷-甲醇

（24∶1→43∶7）→甲醇为洗脱液，得 96 个组分（Fr. 
n1～n96），合并 Fr. n45～n51（65 mg），然后通过

Sephadex LH-20 葡聚糖凝胶柱色谱分离，以甲醇为

洗脱液，得 15 个组分（Fr. o1～o15），合并 Fr. o9～
o11 得到化合物 10（17 mg）。 
3  结构鉴定 

化合物 1：白色针晶（甲醇），mp 185～187 ℃，

HR-ESI-MS m/z: 191.035 4 [M－H]−。1H-NMR (600 
MHz, CD3OD) δ: 6.17 (1H, d, J = 9.5 Hz, H-3), 7.81 
(1H, d, J = 9.5 Hz, H-4), 7.17 (1H, d, J = 8.6 Hz, H-5), 
6.82 (1H, d, J = 8.5 Hz, H-6), 3.92 (3H, s, OCH3)；
13C-NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 160.1 (C-2), 112.2 
(C-3), 144.2 (C-4), 113.1 (C-4a), 123.1 (C-5), 112.0 

(C-6), 151.9 (C-7), 133.4 (C-8), 147.0 (C-8a), 61.4 
(OCH3)。以上数据与文献报道基本一致[15]，因此鉴

定化合物 1 为 7-羟基-8-甲氧基香豆素。 
化合物 2：白色针晶（甲醇），mp 230.5～

232.5 ℃，HR-ESI-MS m/z: 161.025 8 [M－H]−。
1H-NMR (600 MHz, CD3OD) δ: 6.18 (1H, d, J = 9.5 
Hz, H-3), 7.86 (1H, d, J = 9.4 Hz, H-4), 7.46 (1H, d,  
J = 8.4 Hz, H-5), 6.79 (1H, dd, J = 8.5, 2.2 Hz, H-6), 
6.71 (1H, d, J = 2.2 Hz, H-8)。化合物 2 和 1 母核结

构相同，与化合物 1 的氢谱对比，发现化合物 2 缺

少 δH 3.92 (3H, s) 处的氢（即 8-OCH3），增加了 δH 

6.71 (1H, d, J = 2.2 Hz) 处的氢，其余部分谱图相似，

且高分辨质谱 [M－H]− 数据相差 30，通过查阅文献

报道[16]及结合理化性质，鉴定化合物 2 为 7-羟基香

豆素。 
化合物 3：白色簇状结晶（甲醇），mp 206～

209 ℃，HR-ESI-MS m/z: 197.045 6 [M－H]−。
1H-NMR (600 MHz, CD3OD) δ: 7.33 (2H, s, H-2, 6), 
3.89 (6H, s, 3, 5-OCH3)。以上数据与文献报道基本

一致[17]，化合物 3 与丁香酸在 3 个系统下共薄层检

查，其薄层行为一致，因此鉴定化合物 3 为丁香酸。 
化合物 4：白色簇状结晶（氯仿），mp 113～

115 ℃，HR-ESI-MS m/z: 181.050 6 [M－H]−。
1H-NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 9.79 (1H, s, CHO), 
7.13 (2H, s, H-2, 6), 6.24 (1H, s, OH), 3.94 (6H, s, 3, 
5-OMe)。化合物 4 与 3 的氢谱对比，发现化合物 4
增加了 δH 9.79 (1H, s) 处的氢（即 CHO），且高分

辨质谱 [M－H]−数据相差 16，通过查阅文献报道[18]

及结合理化性质，鉴定化合物 4 为 4-羟基-3,5-二甲

氧基苯甲醛。 
化合物 5：淡黄色固体，mp 153～154 ℃，

HR-ESI-MS m/z: 137.024 6 [M－H]−。1H-NMR (600 
MHz, CD3COCD3) δ: 7.35 (2H, m, H-2, 6), 7.00 (1H, 
d, J = 8.0 Hz, H-5), 9.78 (1H, s, CHO), 8.76 (2H, brs, 
OH)。化合物 5 与 4 的氢谱对比，发现化合物 5 增

加了 δH 7.00 (1H, d, J = 8.0 Hz) 处的氢，即 H-5；减

少了 δH 3.94 (6H, s) 处的氢，即 2 个-OMe；且 δH 7.35 
处为多重峰，说明苯环上存在邻位相连的氢；且高

分辨质谱 [M－H]−数据相差 44，通过查阅文献报

道[19]及结合理化性质，鉴定化合物 5 为 3,4-二羟基

苯甲醛。 
化合物 6：黄色粉末，mp 117～119 ℃，

HR-ESI-MS m/z: 121.030 5 [M－H]−。1H-NMR (600 
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MHz, CD3OD) δ: 9.87 (1H, s, H-1), 5.68 (1H, s,-OH), 
7.81 (2H, d, J = 7.6 Hz, H-2, 6), 6.95 (2H, d, J = 5.9 
Hz, H-3, 5)。化合物 6 与 5 的氢谱对比，δH 7.81, 6.95
说明苯环上存在对位取代；且高分辨质谱 [M－H]−

数据相差 16，说明化合物 6 与 5 相比仅缺少 3 位的

OH；通过查阅文献报道[20]及结合理化性质，鉴定

化合物 6 为对羟基苯甲醛。 
化合物 7：淡黄色粉末状固体，mp 225～227 ℃，

HR-ESI-MS m/z: 179.035 2 [M－H]−。1H-NMR (600 
MHz, DMSO-d6) δ: 7.08 (1H, d, J = 3.0 Hz, H-2), 
6.77 (1H, d, J = 7.8 Hz, H-5), 6.94 (1H, d, J = 7.4 Hz, 
H-6), 7.43 (1H, d, J = 15.8 Hz, H-7), 6.19 (1H, d, J = 
15.8 Hz, H-8)。化合物 7 与咖啡酸在 3 个系统下共

薄层检查，其薄层行为一致，结合文献报道[21]及理

化性质，鉴定化合物 7 为咖啡酸。 
化合物 8：白色柱状结晶（甲醇），mp 214～

216 ℃，HR-ESI-MS m/z: 163.040 0 [M－H]−。
1H-NMR (600 MHz, CD3OD) δ: 7.41 (2H, d, J = 8.6 
Hz, H-2, 6), 6.76 (2H, d, J = 8.1 Hz, H-3, 5), 7.55 (1H, 
d, J = 16.0 Hz, H-7), 6.24 (1H, d, J = 15.9 Hz, H-8)。
化合物 8 与 7 对比，高分辨质谱 [M－H]−数据相差

16，结合文献报道[17,22]及理化性质，鉴定化合物 8
为对羟基桂皮酸。 

化合物 9：白色簇状结晶（甲醇），mp 169～
170 ℃，HR-ESI-MS m/z: 193.050 8 [M－H]−。
1H-NMR (600 MHz, CD3OD) δ: 7.13 (1H, s, H-2), 
6.76 (1H, d, J = 8.2 Hz, H-5), 7.00 (1H, d, J = 8.2 Hz, 
H-6), 7.55 (1H, d, J = 15.8 Hz, H-7), 6.26 (1H, d, J = 
15.8 Hz, H-8), 3.84 (3H, s, -OCH3)。化合物 9 与 8 氢

谱对比，发现化合物 9 增加了 δH 3.84 (3H, s) 处的

氢，即-OCH3，其余部分谱图相似，且高分辨质

谱 [M－H]− 数据相差 14，结合文献报道[23]及理化

性质，鉴定化合物 9 为阿魏酸。 
化合物 10：淡黄色无定形粉末，mp 115～

116 ℃，HR-ESI-MS m/z: 367.103 1 [M－H]−。
1H-NMR (600 MHz, CD3OD) δ: 2.14～2.20 (2H, m, 
H-2), 4.23～4.29 (1H, m, H-3), 4.82 (1H, dd, J = 8.7, 
3.0 Hz, H-4), 4.23～4.29 (1H, m, H-5), 2.00～2.05 
(2H, m, H-6), 3.74 (3H, s, -OCH3), 6.35 (1H, d, J = 
15.9 Hz, H-2′), 7.62 (1H, d, J = 15.9 Hz, H-3′), 7.06 
(1H, d, J = 1.9 Hz, H-5′), 6.77 (1H, d, J = 8.2 Hz, 
H-8′), 6.95 (1H, dd, J = 8.2, 1.9 Hz, H-9′)；13C-NMR 
(150 MHz, CD3OD) δ: 76.5 (C-1), 42.2 (C-2), 65.7 

(C-3), 78.6 (C-4), 69.1 (C-5), 38.5 (C-6), 175.7 (C-7, 
C = O), 168.9 (C-1′), 115.2 (C-2′), 147.2 (C-3′), 127.9 
(C-4′), 115.4 (C-5′), 146.8 (C-6′), 149.6 (C-7′), 116.5 
(C-8′), 123.0 (C-9′)，52.9 (-OCH3),。以上数据与文献

报道基本一致[24-25]，因此鉴定化合物 10 为 4-咖啡

酰基奎宁酸甲酯。 
化合物 11：淡黄色无定形粉末，mp 167～

168 ℃，HR-ESI-MS m/z: 367.102 2 [M－H]−。
1H-NMR (600 MHz, CD3OD) δ: 2.19 (1H, d, J = 3.2 
Hz, H-2a), 2.13 (1H, dd, J = 8.2, 13.2 Hz, H-2b), 4.14 
(1H, m, H-3), 3.74 (1H, dd, J = 3.3, 7.7 Hz, H-4), 5.28 
(1H, m, H-5), 2.21 (1H, d, J = 3.2 Hz, H-6a), 2.00 
(1H, dd, J = 6.6, 13.5 Hz, H-6b), 3.69 (3H, s, -OCH3), 
6.22 (1H, d, J = 15.9 Hz, H-2′), 7.53 (1H, d, J = 15.9 
Hz, H-3′), 7.04 (1H, d, J = 1.9 Hz, H-5′), 6.78 (1H, d, 
J = 8.2 Hz, H-8′), 6.94 (1H, dd, J = 8.2, 1.9 Hz, H-9′)。
化合物 11 与 10 的氢谱对比，仅奎宁酸上 H-4、H-5
化学位移变化较大，说明只有奎宁酸上 C-4、C-5
取代基不同；且高分辨质谱 [M－H]− 数据一致，结

合文献报道[25]及理化性质，鉴定化合物 11 为 5-咖啡

酰基奎宁酸甲酯。 
化合物 12：淡黄色无定形粉末，mp 175～

177 ℃，HR-ESI-MS m/z: 381.118 7 [M－H]−。
1H-NMR (600 MHz, CD3OD) δ: 2.12～2.18 (2H, m, 
H-2), 4.16 (1H, m, H-3), 3.73 (1H, dd, J = 3.0, 7.4 Hz, 
H-4), 5.28 (1H, m, H-5), 2.22 (1H, dd, J = 13.7, 3.4 
Hz, H-6a), 2.00 (1H, dd, J = 13.4, 6.7 Hz, H-6b), 
4.09～4.14 (2H, m, H-8), 1.24 (3H, t, J = 7.1 Hz, 
H-9), 6.22 (1H, d, J = 15.9 Hz, H-2′), 7.53 (1H, d, J = 
15.9 Hz, H-3′), 7.03 (1H, d, J = 1.9 Hz, H-5′), 6.78 
(1H, d, J = 8.2 Hz, H-8′), 6.94 (1H, dd, J = 8.2, 1.9 
Hz, H-9′)；13C-NMR (150 MHz, CD3OD) δ: 72.2 
(C-1), 37.8 (C-2), 62.6 (C-3), 75.8 (C-4), 70.0 (C-5), 
38.0 (C-6), 175.7 (C-7, C = O), 49.9 (C-8), 14.4 (C-9), 
168.3 (C-1′), 115.1 (C-2′), 147.2 (C-3′), 127.7 (C-4′), 
115.1 (C-5′), 146.9 (C-6′), 146.9 (C-7′), 116.6 (C-8′), 
123.0 (C-9′)。以上数据与文献报道基本一致[25]，可

以鉴定化合物 12 为 5-咖啡酰基奎宁酸乙酯。 
化合物 13：淡黄色无定形粉末，mp 132～

134 ℃，HR-ESI-MS m/z: 529.134 7 [M－H]−。
1H-NMR (600 MHz, CD3OD) δ: 2.26 (2H, m, H-2), 
4.35 (1H, dt, J = 3.2, 6.2 Hz, H-3), 5.09 (1H, dd, J = 
8.1, 3.1 Hz, H-4), 5.51 (1H, m, H-5), 2.32 (1H, dd, J = 
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13.8, 4.7 Hz, H-6a), 2.08 (1H, dd, J = 13.8, 6.4 Hz, 
H-6b), 6.18 (1H, d, J = 15.8 Hz, H-2′), 7.51 (1H, d,   
J = 15.8 Hz, H-3′), 7.01 (1H, d, J = 1.9 Hz, H-5′), 6.74 
(1H, s, H-8′), 6.92 (1H, dd, J = 7.9, 1.9 Hz, H-9′), 6.30 
(1H, d, J = 15.8 Hz, H-2″), 7.60 (1H, d, J = 15.8 Hz, 
H-3″), 7.03 (1H, d, J = 1.9 Hz, H-5″), 6.76 (1H, s, 
H-8″), 6.92 (1H, dd, J = 7.9, 1.9 Hz, H-9″), 3.71 (3H, 
s, -OCH3)；13C-NMR (150 MHz, CD3OD) δ: 75.0 
(C-1), 49.9 (C-2), 68.7 (C-3), 75.9 (C-4), 69.1 (C-5), 
38.4 (C-6), 175.2 (C-7, C = O), 53.2 (-OCH3), 168.0 
(C-1′), 114.6 (C-2′), 147.8 (C-3′), 127.6 (C-4′), 115.2 
(C-5′), 146.8 (C-6′), 149.7 (C-7′), 116.5 (C-8′), 123.2 
(C-9′), 168.5 (C-1″), 114.7 (C-2″), 147.8 (C-3″), 127.7 
(C-4″), 115.2 (C-5″), 146.8 (C-6″), 149.8 (C-7″), 
116.6 (C-8″), 123.2 (C-9″)。以上数据与文献报道基

本一致[26]，因此鉴定化合物 13 为 4,5-二咖啡酰基奎

宁酸甲酯。 
化合物 14：淡黄色无定形粉末，mp 136～

138 ℃，HR-ESI-MS m/z: 529.135 4 [M－H]−。
1H-NMR (600 MHz, CD3OD) δ: 2.27 (2H, m, H-2), 
5.41～5.46 (1H, m, H-3), 4.04 (1H, m, H-4), 5.41～
5.46 (1H, m, H-5), 2.33 (1H, d, J = 11.2 Hz, H-6a), 
2.08 (1H, dd,  J = 13.6, 7.5 Hz, H-6b), 6.24 (1H, d,  
J = 15.9 Hz, H-2′), 7.56 (1H, d, J = 15.8 Hz, H-3′), 
7.07 (1H, d, J = 4.7 Hz, H-5′), 6.79 (1H, dd, J = 12.5, 
8.2 Hz, H-8′), 6.94 (1H, m, H-9′), 6.34 (1H, d, J = 
15.8 Hz, H-2″), 7.62 (1H, d, J = 15.8 Hz, H-3″), 7.07 
(1H, d, J = 4.7 Hz, H-5″), 6.79 (1H, dd, J = 12.5, 8.2 
Hz, H-8″), 6.94 (1H, m, H-9″), 3.69 (3H, s, -OCH3)。
化合物 14 与 13 氢谱对比，仅奎宁酸上 H-3、H-4
化学位移变化较大，说明只有奎宁酸上 C-3、C-4
取代基不同；且高分辨质谱 [M－H]− 数据一致，结

合文献报道[27]及理化性质，鉴定化合物 14 为 3,5-
二咖啡酰基奎宁酸甲酯。 
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