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野菊花油化学成分的研究 (职
〔”

能康侯 苏镜娱 曾院梅

(化 学 系 )

摘 要

从野菊花油 ( C h r y s a n t h
e m u m i n d i

e u m L
.

) 的蓝油阔分中分离出两 种 新的倍半

菇醛— 野菊醛甲 C 1 5 H ” O 和野菊醛乙 C 1 5 H Z ; O
。

握杠外光谱及化学反皮鉴 :乞

初步确定了它们的部分精构式为 I 和 I ( 晃后 )
。

自野菊花汕的蔽油 韶 分 ( 12 0一 14 o0 C
.

了4 m m ) 中 , 用 T一 型吉拉德贰剂 分 离

出其中的瑕基化合物
〔 2〕 。

从薄层色甜看来
,

估针含有四种瑕基化合物
,

但是它们的

芬离却是很困难的
。

通过反复层析
,

获得了其中两种的少量扼品
。

分别定名为野菊

醛甲及野菊醛乙 (
“

Y e i u , ,一 a l d e h y d e A 及
“ y e j

u , ,一 a l d e h y d e B 或称 S e s q u i c 匕r y s a n -

右h e n a l A 及 S e s q u i e h r y s a o t e n a 1 B )
。

值 得注意的是这两种化合物翻敖置后
,

极易

发生聚合作用
,

甚至在用榕剂稀释下亦如此
。

筵抬我们的工作带来了相当 :尺的 困

难
。
同时 ,

我佣所分析的野菊花油袒蒸翩后尚存有颇多的棕黄色胶状残渣
,

亦可能

是由于其中存在着大量聚合的物盾所致
。

野菊醛甲
:

具有浓郁的蔫尾酮型的香气
,

沸点 106 一 106 一 .c / 1 m m
·

; n
:;0 L

.

5 0 08 ;

d 驴0
.

9 7 6 5
。

杠外光错 ( 兑图 I )指出存在
a 声一不鲍和醛 ( 1 7 10 , 2 72 o e m

一 ’ ) 和 末

OC
ù

2

000dō68
ǎ次à曰
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图 I 野菊醛甲的杠外光谱

本文于19 65 年 9 月 6 日收到
。
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端双 键 ( 1 6 6 0
,

8 9 0 c m
一 ’ ) 。 、

1 3 8 0
, 14 6 0

,
2 9 0 0一2 8 7 0 c m 一 ’

的 吸 J次表 明 有 甲 基 及

次甲基
。

野菊醛 甲对 叙 镜 藏 脆 呈 正 反 应
。

其 紫 外 最 高 吸 收 峰 在 23 0 m声

( 10 9
` 3

.

5 4 )
o

用硼氢化钠在乙醇溶液中将野菊醛甲的醛基江原
,

使其棘变为相应的翔基化合

物 ( l )
,

沸点 i 1 3 O c
.

l o
.

s m m
·

; n

罗i 。
5 0 3 1 ; d芝

0 0
.

9 6 14 。

款狸基化合物具有情甜的

似菊花的香气
。

再进行紫外光藉侧定
,

发现 孟。 a: 2 30 m户 的吸收峰已渭失
,

因而确

证野菊醛 甲分子中的共扼体系并非共朝双稀而是
a ,
口
一

不鲍和醛
。

级 tP O :
作催化剂

,

将野菊醛甲在乙酸乙醋中进行催化氢化
,

吸收了 两分子氢

而蒋 变为四氢野菊醛甲 ( W )
,

C l。 H Zs O
,

沸点 1 0 2 一 10 4
.

a
o

e
.

/ s m m
.

; n

罗1
.

4 8 1 6 ;

d 驴0
.

9 4 0 6 ; M R
o 6 7

.

2 3 ,

与由分子式 e l。 H 2 6 O 所得之值 ( 6 7
.

0 8 ) 〔弓’ 相近
。

只 p t o :
催

化
,

在冰酷酸中进行氢化
,

亦是吸收两分子氢而得 同 样 的 四 氢 化 物
。

四 氢 野

菊醛对 2 , 4 一二硝基苯麟仍呈正反 应
,

因 此 在 野 菊 醛 甲 分 子 中 应 有 两 个 双

键
。

用改良的 W ol ff 一 K H袱爬 p 一黄瞻龙法将四氢野菊醛甲还原
,
得相应的鲍和倍半

菇炫 ( V ) C I 6 H Zs ,

佛点 i i o
o

e ,

/i i m m
.

; n

罗1
.

4 7 5 3 ; d二
, ’ “ 0

.

8 7 14 ; M R
刀 6 7

.

8 7。

其杠外光斋兑图 I
。

从杠外光藉及物理常数来看均与四 氢石 竹 烯 〔 2〕 (t et ar h y d or 一

ca yr 叩 h州 en e) 一致
。

这我明野菊醛甲应具有四氢石竹烯的碳架
。

I

...

泌阮叭叭
nUnU

2

406080100ǎ次à白

07 00 15 00 1 00 0 70 0 厘米
一 1

图 I 野菊醛甲的鲍和母体焕的杠外光谱

野菊醛甲容易变厦
,

由于未能及时地进行碳氢元素 分析
,

所以没有道接获得其

分子式的数据
,

但根据野菊醒甲能吸收二分子氢似及由此四氢化物能获得四氢石竹

烯 C , 6 H 2 8 的事实
,

可级推断野菊醛甲的分子式为 C , 5 H 22 O
。
同时渗考了杠 外 及紫

外光藉
,

我们初步提出了野菊醛甲的桔构式可能为 I
。

或 几
。
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。
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菊醛对 2 , 4 一二硝基苯麟仍呈正反 应
,
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野菊醛甲容易变厦
,

由于未能及时地进行碳氢元素 分析
,

所以没有道接获得其

分子式的数据
,

但根据野菊醒甲能吸收二分子氢似及由此四氢化物能获得四氢石竹

烯 C , 6 H 2 8 的事实
,

可级推断野菊醛甲的分子式为 C , 5 H 22 O
。
同时渗考了杠 外 及紫

外光藉
,

我们初步提出了野菊醛甲的桔构式可能为 I
。

或 几
。
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少少勺勺黝黝ǎ次à曰

2 5 00 2 0 0 0 15 0 0 10 00 7 0 0 厘米
一 i

野菊醛乙的杠外光谱

野菊醛乙的克分子折光实侧值为 68
.

55
,

按 C ,。 H Z ; O 箭算应为 64
.

8 8。

超加值等

于 3
.

6 7
,

相 当于两个双熨的折光 〔4 〕 ( 3
.

4 6 6 )
。

因而野菊醛乙可能具有两个双键的单

环型的倍牢菇醛
。
同时野菊醛乙的催化氢化也证实了这点

。

级 tP O :
作催化 剂

,
在

乙酸乙酚中将野菊醛乙进行催化氢化
,
便吸收二分子氢而得四氢野菊醛乙 ( VI )

,

佛

点 1 0 5一 i O 7
O

C
.

l 一m m
. , n

罗1
.

4 6 8 2 ; d毒
0 0

.

9 0 9 2
。

用改良的 W of f f
一

K ihs n er 祛将四氢野菊醛乙还原
,

便得相应的鲍和 倍 半 菇烃

(皿 )
,

沸点 1 15一 i i 7
o e

.

/ i i m m
.

; n

碧1
.

4 5 7 3 ; 与六氢甜没药烯 ( H e x a h y d r o b i s a b o -

le en ) 的物理常数接近
,

而且其杠外光稽 ( 兑图VI ) 亦与六氢甜搜药 烯相 似
〔 3 ’ 。

因此
,

初步推侧野菊醛乙可能具有六氢甜没药烯型 的碳架
。

0八é0CU

624

ǎ次à曰

17 0 0 1 5 0 0 10 0 0 7 00 厘米
一 1

图 W 野菊醛乙的鲍和母体烃的红外光稽

由以上事实
,

再参考杠外及紫外光错
,

我们初步提出野菊醛乙的拮构式可能为
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。

蔽缺粉
户

扣
。。。 二

{
· 良的 ` 一

K

钾
皿

六氢甜没药篇

实 脸 部 分

( 所有熔点及沸点均未艇校正 )

(一 ) 银基化合物的提视
.

称取野菊花蔽油 ( 120 一 140
O c

.

Z4 m m
.

的蒸椽色翩分 )5 30 克
,

加
J

入 95 拓乙醇 2 5 0毫

升
,

T 一 型吉拉德拭荆 52
.

7克和弱酸型离子交换树脂 (Z
e 。一 K a br 2 2 6 ) 2克

。
、

混和后
,

加热迥流 2 小时
。

冷却后
,

加二倍体积的水稀释
。

分出未反应的油层
。

水层用乙醚

彻底提取
,

然后往水层加入 21 0毫升 37 书甲醛溶液
,

放置过夜
。

将加甲醛分解后的水溶液用石油醚 ( 65 一 7 0
“

)C 彻底萃取
。

复用水彻底洗樵石油

醚萃取液以除去甲醛
。

加无水氨化钙干燥
。

蒸去石油醚
,

得粗摧基化合物巧
.

8克
。

将所获得的粗拨基化合物进行减压蒸筋
,

收集 10 5 一 122
O c

.

/ l m m
.

的韶分
,

得
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12 克
。

从薄层色藉中估蔚
,

其中含有四种瑕基化合

物
,

而其中的主要成分是位于第一
,

三位置的化合

物 ( 觅图V )
。

图 V

层析板 : A I : o a : C a
S O ;

( 4
: 1 )

展开剂 : 石油醚唱%乙酸乙醋

显色剂
: 2

.

4二稍基苯阱一
ZN H CI 鲍和溶液

(二 ) 野菊醛甲
、

乙的获得
。

称取上远混合物 8 克
,
在氧化 绍 ( 3 80 克

, 中

性
,

I 一 兀极 )柱上层析
。

先用 0
.

8升石油醚掏洗
,

得第一部分
。

糙用 0
.

6升含2肠乙醚的石油醚淘洗
,

得第二部分
。

根据薄层层析的指示
,

第一部分主要

为野菊醛甲
,

第二部分主要为野菊醛乙
。

将上述第一部分2
.

5克
,

恕1A
2 O 3

( 1 : 30 ) 再层析

二次
,

获得种野菊醛甲 0
.

5克
,

为无色油状液体
,

沸点

1 0 6 一 1 0 6
.

4 “ e
.

/ l m m
.

; n o 2 0 1
.

5 0 0 8 ; d ; 200
.

9 7 6 5
。

将上述第二部分 2克挫1A
20 3 ( :1 30 ) 再层析 二

次
,

得种野菊 醛 乙 0
.

3 5克
,
为 无 色 油 状 液 体

,

沸 点 n 4 一 1 15
.

3 oc
、

/ l m m
.

;

n o 2 0 1
.

4 9 9 1 ; d ; 2 0 0
.

9 4 2 4 ,

〔a 〕。 2 7一 4 5
.

5 。

(乙醇 )
。

元素分析
:

C i o H Zo O
.

蔚算值
:

C
,

8 1 , 8 1% I江
, 1 0

.

9 0%

实尉值
:

C
,

8 1
.

6 4% H
, 1 0

.

4 9%

(三 ) 用硼氢化纳还原野菊醛甲
.

称取野菊醛甲 0
.

4克
,

溶于 7毫升 95 多的乙醇 ( 用氢氧化钾及辞粉 迥 流处理过 )

中
。

在 0 oc
.

下
,

将 0
.

1克硼氢化翻分成小部分加入
,

并习
、

薄层层析篷踪反 应 的 情

况
。

反应 2小时后
,

色谱显示的原来瑞基的斑点 ( 1R 0
.

5 8) 几乎完全消失
,

另 外出现

一个新的斑点 ( R10
.

18) (兑图皿户
。

将反应混合物放置冰盐中过夜
。

加入稀酷酸以破坏多余的硼氢化纳
,

然后用水泵在常温下抽去乙醇
。

于剩余物

中加稀碳酸氢钠溶掖以中和多余的醋酸
。

用乙醚萃取还原产物并用水洗滁乙醚萃取

液
。

以无水硫酸钠千燥
,

蒸去乙醚后
,

再减压蒸能
,

收 集 1 10 一 n 3
“

C
,

了o
.

s m m 的

蒸出物
,

得 0
.

3 5克
。

为无色粘稠的油状液
。 n o 2 0 i

.

5 0 3 i ; d ; 2 0 0
.

9 6 14 。

(四 ) 四氢野菊醛甲

1
.

用乙酸乙酷作溶剂

称取 tP O Z 1 50 毫克与乙酸乙酚 1 0毫升一起在氢气中用电磁掩拌器掩拌
。

廷到平

衡后
,

加入野菊醛 甲48 0
.

3毫克
。

在室温下 ( P = 75 6
.

3毫米汞柱
,

T = 27 3 + 30
.

6 “
)

进行氢化
,

共吸收氢 n s毫升 (郎标准状态下 105
.

5毫升
,

相当于 :1 2克分子 )
。

滤去

催化剂拜彻底福除溶剂后
,

减压蒸馏
,

收集 10 2 一 104
O

c
.

Z5 m m
.

蒸出物
,

得 0
.

3克
。
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n D 2 0 1
.

4 8 1 6 ; d ; 2 0 0
.

9 4 0 6 。

仍呈正性的拨基反应
。

薄层色藉晃图皿B
。

元案分析
: C ,。 H Zoo

针算值
: C

, 8 1
.

2 7书 H
, 1 1

.

7 1呱

实墩值
:

C
,

8 0
.

5 2多 H
’

1 1
.

8 0男

M R
。 :

C一5 H 2

必 (口 ) 箭算值
: 6 7

.

5 6

实墩值
:

67
.

2 3

2
.

用冰醋酸作溶剂
,

称取 p夕 2
70 毫克 ; 加人冰醋酸 ( C r O 3处理过 )5

.

5毫升子氢化瓶中
。

通入氢气井用

电磁橙拌器掩拌
。

达到平衡 后
,

加入野菊醛甲2 57
.

7毫克
。

在室温下 ( P 二 7 5 6
.

8毫米

汞柱
,

T = 27 3 + 29
。

)进行氢化
。

共吸收氢 55
.

2毫升 (即标淮状态49
.

7毫升
,

相当于 :1 2

克分子 )
。
滤去催化剂

,

加水稀释
,

用乙醚提取
。

用水洗去醚层中的碱
,

用无水硫驶钠干

燥
。

蒸去乙醚
,

得 0
.

25 克氢化物
。

薄层色错与用乙酸乙醋为溶剂所得的产物一致
。

(五 ) 四氢野菊醛甲的还原 ( W ol ff 一 iK s h n er 一黄嗅龙法 )

称取四氢野菊醛甲0
.

5克
,

加入氢氧化铆 0
.

7克
,

二精乙二醇 6 毫升和 90 %的阱

0
.

7毫升
。

先回流 2小时
,

然后换上带除水装置的冷凝管
。

继植加热至 22 o5 C (豹 3小
时 )

,

乃停止加热
。

用等体积水稀
颧

应物
,

步手将除水器中的水 与反 应物合拜
,

用

乙醚提取 5次
。

合井乙醚萃取液
,

用水洗 4次
。
醚层用无水硫酸钠干燥

,

蒸去乙醚
。

为了提越产物
,

在硅胶 ( 1 : 50) 柱上层析
,

以石油醚淘洗
,

获得桃的鲍和菇怪
。

在硅胶板的薄层 色 藉 上 显 示 一个斑点
,

fR O
.

74 ( 兑图匹 C )
。

减 压蒸绷
,

沸点

1 1 0
O

C
.

/ i l m m
. ,

得 0
.

2克
。 n o 2 0 1

.

4 7 5 3 ; b 4 2` ’ 3 0
.

8 7 1 4 ,

元素分析
:

C : S H Zs

舒算值
:

C
,

8 6
.

5 4多 H
, 13

.

4 6吓

实脆值
:

C
,

8 6
.

6男 H
, 1 3 , 4 9%

M R
。 :

C : : H Z。
(口 ) 舒算值

: 6 7
.

5 5

实珠值
:

67
.

87

缸外光藉兑图 11
.

证实为四氢石竹烯
。

图班 野荣醛甲反应产物的薄层色谱



中 山 大 学 学 报 1 9 6 5 年

图皿 野菊醛 甲反应 产物的薄层色错

层析板
:

A
,

B一氧化铝
一
石膏 ( 4 : 1 ) ; C一醛胶

一

石膏 (4 : 1)

展开剂 : A
,

B一石油醚
一 8 多乙酸乙醋 ; C一石油醚

显色剂
:

A
,

C一香兰素
一硫酸溶液 ; B一 2 , 4 一二稍基苯脐

一 Z N H CI 溶液

轰 明 :
各板左边为野菊醛甲 ( R f 0

.

5 8 ,
C板中野菊醛甲在起始 褛上 )

。

右

边为产物 ; A一硼氢化钠还原 产 物 ( fR O
.

1 8 ) ; B一催 化氧化 产 物

( R f 0
.

6 8 ) ; C一鲍和母体怪 ( R f 0
.

74 )
。

(六 ) 四氢野菊醛乙

取 tP O 2 120 毫克和乙酸乙醋 10 毫升
,

加到氢化瓶中
,

并用电磁掩拌器掩拌
。

达到

平衡后
,

加入野菊醛乙 45 2毫克
。

于室温下 ( P 二 7 5 4
.

8毫米汞柱 ; T = 2 73 + 32
.

40 )催

化氢化
。

共吸收氢 108
.

5毫升 ( 即标准状态下为96
.

3毫升
,

相当于 l : 2克 分 子 )
。

滤去催化剂
。

蒸去 乙酸乙酚后
,

减压蒸韶
,

收集 l肠一 107
O

c
.

Zl m m 蒸出液
。

为无色

抽状液体
。 n

护i ,
肠 8 2 ; d驴。

,
9 0 9 1。

元素分析
: C ,。 H Zs O

。

补算值
:

C
,

80
.

36 拓

实腕值
:

C
,

79
.

89 呱

H
, 12

.

5多

H
, 12

.

3 9男

(七 ) 四氢野菊醛乙的还原 (改良的 w o l f卜K i s h n e r 法 )
。

称取四氢野菊醚乙 0
.

3 5克
,

加入氢氧化钾 0
.

4克
,

二精乙二醇 4 毫 升 和 90 % 的

麟 0
.

4毫升
。

操作步碟同第五节
。

减压蒸翩
,

收集 1 15 一 1 1o7 c
.

/ l m m
.

的蒸出液
,

得

。
.

2克
。 n

努i , 4 5 7 3 ; d二
0 0

,

8 2 8 0
。

杠外光藉兑图那
,

证实为六氢甜没药油烯
。

致榭
:

缸外光藉分析系本校杠外光藉室所做
,

微量元素分析系李考舞 同 志 所

徽
。
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