
樟脑红 油化学成分的研究

化学系有机化学教研室植化 小组

摘 要

本文比校祥袖地研究了樟腊杠油 ( R e d Ca m P h
o r

oi 均的化学 成分
,

井

估定了它们的 含量
,

为樟腾杠油的利用提供了必要的根据
。

樟腊缸油的成分

主要为黄樟油素 ( 一 2 2
.

2% ) ; 芳樟醇 ( ~ 9
.

2% ) ; a 一松油醉 ( 、 7
.

8% ) ;

二戊烯 ( 、 4
。

2% ) ; a 一旅烯 ( ~ 2
.

8% ) ;樟瑙 ( 1
。

9% ) ; 1 , 8 按 叶 油 素

( ~ 0
.

8% ) ; 倍半菇噢的含量钓为 14
.

8%
,

已蕴定其中含有a 一

檀香烯和蛇麻

烯
。

另外尚有一种待进一步跌定的倍半枯烯
,

它在薄层色稽中的 位 置 处于

a 一

擅香烯与蛇麻烯之阴
。

我国福建
、

江西
、

台湾
、

广东等省盛产樟树
,

天然樟脑的产量占世界第一位
。

但是
,

从樟树获得的樟脑油握分离 出樟脑后
,

余下大量的高沸点爵分 ( 包括肛油
.

及

登油两部分 ) 肯未能有效地利用
。

为了解决樟脑杠油的利用周题
,

我们对 它的化学

成分作了较祥胭的研究
。

本文研究用的樟脑杠油 由江西樟脑 厂 供 拾
,

沸 点 范 圃

2 1 0一 2 5 0
“

C ; n罗1
.

4 9 2 7 ; d乏
。 0

.

9 4 1 7 ; 〔a 才一 2
.

8 ( 液体 ) ,
酸 值 2

.

9 ;
皂 化 植

7
。

8 , 乙酸化后皂化值 67
.

0
。

关于樟脑肛油化学成分的研究
,

文献中报导不
一

多
。

根据 Ry u “ bur o N od uZ
〔 ` ’ 等

的研究认为它的成分为 1 , 8 一按叶油素
、

樟脑
、

黄樟油素和水合 店二醇
。

松庆贵
〔 “ ’

lHJ

报导其主要成分是黄樟油素和松油醇
。

他们均没有对樟脑抓油的成分作全面的谧定

和定量的佑
.

定
。

我佣对此油的化学成分作了比较全面的研究
,

井用薄层层析法对这

些成分的含量作了估定
。

樟脑肛油用碳酸钠溶液萃取除去酸 隆部分后
,

于诚压下进行精密分翩 ( 35 T )P
,

共收集 27 个榴分
。

兑表 I
。

表 I
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_
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4 72 8 1 1 , 8
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刁安叶油素 ; 戊二烯
。
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L述的 27 个翩分 中
,

根据薄层层析的指示选取了 其中较有代表 性 的 第 1
、

4
、

g
、

1 5
、

1 9和 24 号翩分进行层析分离及蹂定
,

证明其中分 glJ 含有 a 一藏烯 ( I ) ;

二戊烯 ( I ) ; 1 , 8一按叶油素 ( 皿 ) ;
樟脑 ( 正 ) ,

芳樟醇 ( V ) a 一松油醇 ( 砚 ) ;

黄樟油素 ( 班 ) a 一檀香烯 ( 珊 ) ; 蛇麻烯 ( 双 )
。

此外
,

还获得一种偷待进一步蹂

定的种倍牢菇烯 ( X )
。

各成分的含量估蔚是应用薄层层析法侧定的
。

关于薄层层析的定量测定方法文

献 中已有很多报导
,

比较商便的是采用测量班点面积的方法
。

本文中对各成分的定

量估定乃采用此法
。

估定的桔果是
: a 一茹烯一 2

.

8 % ; 二 戊 烯一 4
.

2多; 1
,

8一按

叶油素一 0
.

8 多 ;
樟脑一 1

.

9 界 ;
芳樟醇一 9

.

2 界; a
一松油醇一 7

.

8 % ;
黄樟油素一

2 2
.

2% ;
倍半菇烃一 1 4

.

8界
。

酸性部分豹占 2 3
.

5 界
,

主要是酚类物质
,

初步贰输推测可能属丁香酚或其类似

物
。

蒸韶残留物拘占 5
.

7 界
,

主要为倍半菇的含氧部分
。

这两部分的成分尚待 进 一

步研究
。
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由 交少 扩 厂
、夕沪 ,召气2

.

、
.
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.
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戈é
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实 脸 部 分

( 所有熔点 及沸点均未樱枝正 )

称取7 00 克杠油
,

用 5界碳酸纳溶液萃取酚类化合物及游离叛酸后
,

用水洗 至中

性
。

先后用无水硫酸纳及无水硫酸镁干燥后
,

获得 5 36 克中性油
。

I 分 馏

采用不锈铜三角袋 圈作琪充物
,

全迥流时具有 35 个理输板的分翻柱进行分翩
。

将上述已处理过的 53 6克中性油于减压下进行精翩
,

共切割为 27 个翩分
,

总重 量 为

4 64 克
。

从冷凝阱中回收得 29
.

3克
,

蒸翩瓶中凌留物拍克
。

精胡桔果兄表 I

亚 分离提纯及鉴定

1
. a

一抓烯

取第一翩分油样 4 克
,

用石油醚稀释 ( 1 二 1 ) 后
,

在硅胶 ( 中性
,

40 克 ) 柱

上进 行层析
,

以石油醚 ( 32 ~ 5 0
O

)C 为淘洗剂
,

分部收集
,

梅 15 m l为一分
。

按硅胶

薄层色稽的指示
, 1~ 4流分为单一班点的钝物质

。

将这四 个流分合井
。

除 去 溶 剂

后
,

藏压蒸菌
,

翩出物沸点为 8 5
“

C / 60 二。
,

H g
.

,

得量 2
.

6克
。

测得其物理常数为 ; 沸

点 1 5 5一 1 5 6
“

e ; n锣 1
.

4 6 4 3 ; d叠
。 0

.

8 5 6 2 ; 〔a 〕扩一 2 7
.

2 ; 亚稍酷氯衍生物的熔点为

10 8
“

C ( 甲醇一氯仿重桔晶 )
。

与已知的
a
一掀烯亚稍酷氧衍生物的混合熔 点 不 下

降
。

薄层层析班点位置与标准的 卜 a 一
蔽烯一致

。

证明此成分是 卜
a 一
茹烯

。

2
.

二戊烯和 1 , 8按叶油素

取第 4 翩分的油样 5 克
,

用石油醚稀释 ( 1 : 1 )后
,

在硅胶 ( 中性
,

52 克 ) 柱

上层析分离
。

依次用正已烷和含 4 界乙酸乙醋的石油醚淘沈
,

分部收集
,

拮果晃表 亚
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表 I

…二…少划一缨…鹦
曹星燮竺皇竺旦…翌壁生些赞 :

一

…
…1

一 “
一正 已 烷 一 5 4… “

·

8
一

1 … 二 戊 烯 一
} 1“ …含 4% 乙酸乙酚 一

“ 5 … 0
·

6一 1
一
1 , 8 一按 仆卜油素 一

{ …的 石 油 醚 … … 一 一 一

第 1 ~ 3 流分除去溶剂后
,

蒸韶
,

收集 1 7 7
.

8一 17 9
“

C 的翩出液
,

得量 2
.

8克
。

物理常数
:

沸点 1 7 7
.

8一 1 7 9
O

C ;

in0
1

.

4 7 7 0 ; d里
。 0

.

8 3 5 6 ; 〔a 〕扩0
。

四嗅化衍生物的 熔

点 123 一 1 2 4
.

5
“

C ( 乙醚重拮晶 )
,

与已知的二戊烯 四嗅化衍生物的混 合 熔 点 不下

降
,

薄层色谱亦与已知的二戊烯一致
。

证实为二戊烯
。

第 13 流分挥去溶剂后
,

蒸翩
,

收集 175 一 1 7 6
“

C 的留出液
,

得量 0
.

6克
。

物理常

数 : 沸点 1 7 5一 1 7 6
“

C : n罗1
.

4 5 8 7 : d乏
。 0

.

9 1 6 2
。

固苯二酚加 成 物 的 熔 点 8 6一 8 7
.

7
O

C

( 40 一 50 %乙醇重桔晶 )
,

与已知 1
,

8一按叶油素的简苯二酚加成物的混合熔点不下

降
,

薄层色谱 与标准的 1
,

8一按叶油素一致
。

证实为 1 , 8一按叶油素
。

3
.

樟脑和 芳樟醇

取翩分 9 的油样 5 克
,

用石油醚稀释 ( 1 : 1 )
,

在氧 化 招 ( 中性 亚极
, 1 00

克 ) 柱上层析分离
。

依次用石油醚 ( 5G ~ 7 5
“

)C 和含 2 %及 4 %乙酸乙醋的石 油 醚 淘

洗
,

分部收集
。

表 皿

分 …流 乡

3 ~ 6

淘 洗 剂 一三竺卫…竺11一夔尊)茎重i {吏星些;11星重空i直…
一 6 0

一
”

·

“
一

1 …
, 5 0。

一
2

.

3

一
`

一

被蹬定的化合物

1 5 、 4 0

石 油 醚

含 4 % 乙酸乙醋

的石油醚

d一樟腊

l一芳樟醇

第 3 一 6流 分蒸去溶剂后
,

置冰盐混合物中冷冻
,

析出白色片状桔晶
。

过滤
,

拜将此 白色桔晶 (
一

具弦列樟脑味 ) 升华提种
,

得 0
.

8克卦状拮晶
。

书孵里常 数 为
:

熔

点 1 77 一 17 8
.

5
O

C (乙醉一乙酸乙醋重拮晶 )
,

〔叼扩十 3 8
.

7 8 ( 乙醇 ) ; 与樟 脑 标准

物的混合熔点不下降
,

薄层色谱与樟脑标准物一致
。

其 2
,

4二稍基苯赊衍生物 的 熔

点 17 4一 1 7 5
”

C (乙醇 一 乙酸乙醋重桔晶 ) 与樟脑标准物的 2
,

4二硝基苯膝的混 合熔点

亦不下降
。

精氨眠衍生物的熔点 2 36 一 2 3 7
.

5 “
C

。

证实为 d 一樟脑
。

将第 15 一 40 流分合拜
,

蒸去溶剂
,

减压蒸韶
,

收 集 61 一 6 2
“
c / 4

.

s m m 的 幽 出

液
,

得量 2
.

3克
。

物理常数
:

沸点 1 0 7
一

9 9
“
e ,

i0n i
.

4 6 4 4 ; d芝
。 0

.

8 6 7 7 ; 〔a 〕扩一 19
.

7 5
。
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其苯代氨基甲酸醋衍生物的熔点为 5 6一 6 6
O

c ,

与标准样品的混合熔点不下降
,

薄层

色谱与 1一芳樟醇一致
。

蔽实为 l 一 芳樟醇
。

4
。

。 一松油 醇

取部分 15 翩分的油样盛于一粗贰管中
,

放置于液态空气 中深度冷冻二小时
,

贰

管中贰样析出晶糊状物质
。

以此晶糊状物质作为品种
,

放置于余下的汕样中
,

再在

冰盐混合物 ( 一 15 ~ 一 2 0
“

)C 中冷冻几小时
,

析出白色舒状拮晶
。

在泳盐混合物的冷

冻保护下抽滤
,

井用冷冻至 一 2 O
O

c的石油醚渊滁桔晶二次
。

立即将桔晶取出
,

搏移

至雄瓶中
。

此桔品在室温下又熔化为油状液体
。

挺薄层层析分析
,

知基本 上已将艳

大部分芳樟醇除去
。

`

将握过拮品法初步提扼的油样 5
.

8克
,

用石抽醚稀释 ( 1 : l) 后
,

在氧化绍 ( 中性

亚极
, 1 16 克 )柱上层析分离

。

依次用石油醚 ( 65 一 75
O

)C 和含 3 %
, 6呱 及 8界乙 酸 乙

醋的石袖醚淘洗
。

、、 八 {
: 。 ; : ,

: ,
{ 、 , l: , _

, 、 } * ~ 、 、

薄 层 色 藉藉 被鉴定的化合物物
llljJ 匕 刃

一

! 侧
`儿 ’ l1J

川
`

忆
、 ’ IL 上 ’ }

里勤
’ 匕 ’

显示斑点数数数

111 ~ 1 222 石 油 醚醚 2 4 000 1
。

555 { 111 黄布令汕素素

222 0 ~ 4 222 含 6% 艺酸 乙 酉旨旨 3 4 000 1
。

4 555 } 111 1一 a 一

松沙醇醇
的的的石油醚醚醚醚

一一一

}}}}}}}}}}}}}}}

第20 ~ 42 流分蒸去溶剂后
,

减压蒸翩
,

蒸出液的沸 点为 80 一 8 2 oc / 4
.

sm m
,

得

量 1
·

4 5克
。

物理常 数
:

嘟
1

·

4 8 3 0 ; d程
0

.

9 “ 2 4 , 〔 a 〕艺
一 5 7

·

9
。

亚稍酸氯 衍 生物

〔注〕熔点 1 0 9一 1 1 0
.

5 oc
,

(乙醇重桔晶 )与已知 a一松油醇的亚稍酸氯衍生物熔点不

下降
,

薄层色谱与 “ 一松油醇标准物一致
,

征实为 卜 a 一 松汕醇
。

5
.

黄樟油素

取 19 能分的油样 5 克
,

用石汕醚稀释 ( 1 : 1)
,

在氧化招 (中性 I 极
,

75 克 )柱上

层析分离
。

用石油醚 ( 4 2 o m l) 淘洗
,

分部收集
。

按薄层色谱的指示
,

第 3一 18 流分

为钝物质
。

将上述流分合井及偎精
,

蒸留
,

蒸出物的沸点为 2 31 一 3
“
c

,

得量 3
.

16 克

物理常数
:

沸点 2 ” 1一 2 3 3
O

C ;

唱
1

·

5 “ 5 1 ; d了1
·

。“ 9 5
。

五 f臭化衍生物 (苯重精晶 )熔

点为 1 69 一 1 7 0
.

5
“
c ,

与已知黄樟油素五澳 化物的混合 熔点不下降
,

薄层色淤 与黄

樟油素标准物一致
,

靓实为黄樟油素
。

〔注 〕 亚稍酞氯化合物的制备
:

按常法与亚稍酸戊酷作制备此衍生物时
,

在低温 放 置不

能析出桔晶
,

若于反应后在窒温下放置韵牛小时
,

则即有白色桔晶析 出
。
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6
.

a一 檀香烯及蛇麻烯

取 2垂翩分油样 4
.

5克
,

用石油醚稀释 ( 1 : 1) 后
,

在硅胶 (中隆
, 1 50 克 )柱上层析

分离
。

用石补h醚 ( 6 5一 7 5
“
e , 4 3 8m i )淘洗

,

分部收集
。

(参兑 表 V )
。

表 V

! 汰
八 …*

。
、

、

…、
二。 ,

_ , 、
一、 二

, 、 、

…薄层色稽 一
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第 1~ 6流分合井
,

蒸去溶剂
,

减压下蒸留
,

蒸出物的沸点为 8 5
.

8一 8 6
“

c/ 2一 3m 。 ,

得量 1 克
,

物理常 数喝
`

·

4” 6 6 ; d程.0 “ 9 7” ;
肛外光韶与 “ 一檀香 烯一致

。

靓实

为 a 一檀香烯
。

( 参见图一 )

将第 18 一22 流分合井及喂精后
,

于减压下蒸爵
。

蒸出物沸点为 98 一 9 9
O

c,/ 3

唠
`

·

5 1 1 5 ; d谬
·

89 9 5 ; 杠外光谱与蛇麻烯一致 (晃图二 ), 靓实为蛇麻烯
。
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( 图一 )
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( 图二 )
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薄层 层析分 离倍半菇烯 ( I )

第 4 1一 6 1流分铿滇精后
,

薄层层析显示三个斑点
,

其中二个分别为 以 一 檀 香烯

及蛇赢烯
,

下面用硅胶薄层板进行制备性分离
。

取 1 20
又 1 80 又 1毫米的硅胶板六块

,

将 0
.

2克上述样品以少量石汕醚稀释后
,

平

均滴加于上 ;逃六块硅胶板的起始袋上
。

以石油醚为展开剂
。

待溶剂挥发后
,

在硅胶

板的中简划出一条竟豹 O
。

5厘米的带
,

并用香兰素一硫酸溶液显色
。

根据色 带 的指

示分段切割
,

(共划分为六个部分 )
,

分$lJ 用乙醚提取
。

在第 2 一 3 部分中获得一钝

的倍半格烯 ( X ) 豹 0
.

1克
,

沸点 9 3一 9 4 “
C邝 m 。

。

此倍半掂烯简待进一步研究
。

兀 各成分的含量估定

以等量层析钝的已知样品与有关的朗分在同一块薄层板上进 行 层 析
。

显色
带

后
,

用透明抵将斑点的蝙廓描糟下来
,

并静算蔽斑点的面积
。

根据斑点面 积 的 比

例
,

针算出某成分在蔽霞分中的百分含量
。

然后将敲成分在各韶分中的分布累加起

来除以实输所用杠油的重量即为敲成分在杠油中的百分含量
。
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用 1%的香兰素硫酸溶液显色
。


