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白兰叶油化学成分的研究( 第一
`

报 )

龙康侯 余镜光

(化学系 )

摘 要

白兰叶油 (
0
11 f r o m l e a v e s o f M i

e
h e l i a a l b a

D C
.

) 的主要成分是a 一旅烯
,

1一 俱理

柏烯
,

罗勒烯
,

1
.

-8 按叶油素
,

卜芳樟醇
,

黄樟油素
,

香叶烯
,

1一月
一

腌香烯
, a 一 芹子

烯
, a 一 橙花叔醇和四个尚未鉴别的化合物

,

其中一个是单菇烯
,

两个是 含 氧 化 合物

( 甲和乙 )
,

一个是倍牢菇酮
。

白兰叶油中 l一 芳樟醇含量占64
.

3%
,

倍牢菇烯总 含量

豹为16 %
, a 一 橙花叔醇豹4%

,

罗勒烯 1
,

5一 2 %
。

白兰
,

学名是M i e h e l i a a l b a D C
. ,

属于木兰科 ( M a g n o l i a e e a e )
。

盛产我 国南

方褚省
,

尤以福建
,

广东
、

广西和台湾等省种植最广
。

新解的白兰叶挫水蒸汽蒸馏可得 白兰叶油 ( 本文所用的白兰叶油是从广州百花

香料厂助来的 )
,

出油率为 0
.

24 肠
,

欲油为漫 黄色油状液体
。 n
罗1

.

4 7 28
,

d驴0
.

8 7 60
,

心 一 13
.

4 5 “ ,

酸值 0
.

9 ,

酷值 7
.

4 ,

乙酷化后皂化值 2 18 ( 乙酚氯一 N
,

N 一二 甲基

苯胺法 ) ; 可溶于 0
.

5一 1倍的80 % 乙醇中
。

关于 白兰的化学成分研究报导甚少
,

文 献 上 只 兑 P i n g y au
n Y e h 〔` 〕 从 白 兰

叶挫水蒸汽蒸翩得0
.

0 04 拓叶油
,

并未进行成分的研究 ; 陈 克 潜 〔“ 〕 从 白 兰 叶 油

中分离和鳃定了其中最主要的成分—
l一 芳樟醇

,

也没有 进 一 步 研 究 其 他 成

分
。

我们将无水硫酸钠干燥过的 白 兰 叶 油 ( 64 0克 ) 进 行 分 翩
,

其 拮 果 列 于

表 1
0

本文于 19 65年 9 月 6 日收到
。
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表 I 油的分筋

4 77

巳分离鉴别的化合物
o

C / m m

重量

(克 )石
7 6一 80 / 4 0

80一8 5 / 40

8 5一 9 0 / 40

1
.

4

2
.

6

a
一

旅烯
, 、

1
一

俱J柏烯
,

罗勒烯
,

1
.

8
一

楼叶油素

三种尚未鉴别的化合物

,山2

1 1
.

1

4一 2 4 1 0 6一 10 9 /4 0 4 12 1一芳樟醇

第1一 3馏分中
,

以罗

勒烯含量最多
,

豹为

1
.

5一 2%

第 4一 2 4昭分是单一
的化合物

{
7 5一 8 9 /”

·

”
5

.

6 .09 %

1 二
23

:
八UO

nùnénO321
-N

8 9一 9 2 /3

9 2一 9 7 /3

7
.

2

香叶醇
,

黄樟油素

l
一

月
一

清香烯 第 2 6一31 韶分主要是
倍半菇烛

,

总含直豹
97一 10 1 /3

.

5 为 16 %

6t了
一匕90
,上

22223
八O

2 9

1
` 01一 105 /3

·

5
4

“ 0
11

0 5一 110 /3
·

” {
_

里兰
_ _

…塑卫竺生 {
9

.

1

00
Jl

..。

né一尸口1520141ú3113一 12 0 /2

12 0一 12 5 /2

125一 13 0 /2

13 2一 16 0 /2

a ~

芹子烯

d
一

橙花叔醇
,

一种未舰

鉴别的倍半鹉酮

d 一橙花叔醇钓为4%23
刀生5333nQ

树脂化物

22222
.

3 %%%

666 4
.

3%%%

000
.

9%%%

……
1 6

一一

{{{
`

9

一一

}
5

.

4 、 } —
〔注〕: 1

.

考虑到油的酸值甚低
,

在分翩前浚有进行除酸
。

2
.

分甭柱的填充物是不锈翎三角袋圈
,

填充高度 37 厘米
,

全回流时具有35 个理豁板
。

3
.

第3 5馏分是从分翩最后的剩余物中翘一般减压蒸鳃得到的
。

在白兰叶油的研究过程中
,

作者除了运用了柱上吸附层折法外
,

还应用了制备

性薄层层析法 (硅胶一石膏 )作为混合物的分离方法
,

并用此种方法分离了香叶醇
,

黄樟油素
,

1
一

召
一

橙香烯
, a 一

芹子烯
, 。 -
蹬花叔醇和一个未樱蹂别的含氧化合物甲

。

从第 32 一34 翩分 ( 表 1 ) 担氧化貂反复层析得到一种倍毕菇酮
,

沸点 105
.

o4 c

l i
.

7 m m
, n

护1
.

4 9 3 0
,

d二
5 0

.

9 5 9 6
,

〔a 〕犷一 6 2
.

9
0

( e 1 6
.

5如 乙酸乙酷 )
。
2

,

4 一二

稍基苯膝
,

熔点 1 81 一 1 8 5。

此化合物的桔构倚待进一步探索
。

实 验 部 分
,

( 一 ) 第 1一 3 分 ( 表 I )

:1 杠外吸收光稽系本校杠外光谱室吴泽熙同志代为侧定的
,

特此致翻
。

2
.

所有沸点熔点均未舰校正
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二
一

苏烯 ( a 一 iP n
知 e ) ( ? )

:

将第 1 一 2 箭分 3
.

7克
,

用酷胶 (4
:

1) 先将煌与含氧化

合物分离
,

用石油 迷 ( 35 一 50
O

c ,

下同 )洗出单菇埋部分 ( 得 3
.

2克
,

其主 要成分是

罗勒烯 )
,

然后再舰砂胶六次层析分离
,

合并每次层析最初洗出部分
,

得到一种腌

化合物 ( 狗 5 0毫克 )
,

沸点巧 5一 1 5 6
“
c , n

扩 1
.

4 5 9 6
,

酷胶薄层层析与标淮
a 一
旅烯

斑点位置及颜色均一致 ( 正
一

己烷展开
, 1 拓香兰素一硫酸显色 ) 初步 歌 为是

a 一旅

探
。

1一侧柏烯 ( 1一aS ib ne 能 )
:

自上拯砂胶层析洗出
a 一

欲烯只后
,

得到另 外一种单

菇烯
,

再袒四次醚胶层析碗 化得 15 0 毫克碗品
。

沸点 1 58
.

o2 C ,

76
.

a8 /49
.

5 m m ,

n
护1

.

4 6 6 7 , a
扩0

.

8 5 0 0 , 〔a 〕护 一 5 3
.

5 0
( e

, 4
.

3 ,

乙酸乙醋 )
,

克 分子 折光〔M 〕。

实脆值为44
.

48
,

若以 C ; 0 H 1 6 F , 及含一个三元环豁算 lRJ 为44
.

22 (克分子折光的蔚算

值是采用文献川所列的数值
,

下同 )
。

将此烃溶于 乙 酸乙酷中进行臭氧化
,

臭 氧

化物忽催化加氢分解 ( A da m s
催化剂

,

tP O Z )后得到甲醛
,

其双甲酮 ( id m de on e) 衍

生物熔点 1 91 一 2
“
c ( 5 0男乙醉重拮晶 )

,

还得到一种裂基 化 合 物
,

其 2
, 4 一二稍基

笨踪容点 1 17
.

5 一 1 1 9 0

( 在 甲 醇中 重拮晶 ) 与文献
〔今 ’
所 载 的 S a b i n a 一 K e t o n e 的

2 , 4一二硝基笨月宗熔点相符
。

罗勒烯 ( O ic m e n e) 先用砂胶 ( 3
: 1) 将第 3 韶分的坪类与含氧化合物分 离

,

然后

再用酥胶 ( 30
:

1) 层析坯类部分
,

洗出少量 1一 侧柏烯及一种未挫糯别的菇烯 (兑下一

节 ) 后
,

即得一种有特征果子气 白̀烃 (5 克 )
,

在砰胶薄层上对 1 % 香 兰 素一硫酸呈

录色反应
。

沸点 17 6
.

2
o

e , 8 2
o

e / 3 o m m
.

, n

护1
.

4 8 3 2
,

d二
5 0

.

7 9 4 9
,

紫 外 吸收 光谱有

明显的共扼双键特征吸 J次
,

标二 2 3 5 m # ,

抢e 4
.

” (已烷 )
。

此烬与顺丁烯二酸醉精

合
,

水解后得到相应 的 酸
,

其熔点 160
.

5 一 161
.

5
“

以乙醚 重拮晶 )
,

`

与交献阁所韶

载的罗勒烯加成物熔点一致
。

此理的缸外吸收光藉亦与文献
〔“ 〕相符

。

一种未极鉴别的单菇烯 在层析分离罗勒烯过程中
,

在罗勒烯之前洗出少量的

一种菇烯
,

再袒硅胶 ( 2 0 : i层析 ) 种化
,

沸点 7 7
.

2 o e / 3 o m m
, : 1

扩 1
.

4 5 6 0 。

1
.

8一按叶油素 ( 1
.

8一 iC
n
eo le )

:

于上述第 1 一 2
, 3 筋 分层析中

,

用 5% 乙酸乙

配一石油醚洗出含氧化合物部分
,

再袒氧化铝 ( 亚一 l 叛
,

下同 ) ( 30 : 1 ) 层 析
,

用 石 油 继 洗出一种化合物 ( 0
.

5克 )
。

沸点 i 7 7
o e , 8 1

.

5代/ 3 8m m
.

; n

护 1
.

4 5 8 6 ;

ias 0
.

92 21 ; 酥胶薄层层析与标准按叶油素的斑点位置和颜 色 一 致 ( 展开剂
:

乙

酸乙醋一正
一已烷〔15 : 8 5〕 ) ;

.

(从〕R 实驻值为 4 .5 80
,

以按叶油素舒算 的 M二
值为

4 5
.

62 ; 挫中性高锰酸钾氧化得一种酸
,

熔 点 2 00 一 2 02
“
C ( 水中重精晶 )

,

其与标

淮 C i : 1妞o l ie a e i d的混合熔点不兄下降
。

两种未握鉴别的含氧化今物甲和乙
:

在按叶油素的层析中
,

用石油醚先洗出腌

的按叶汕素
,

用 3 拓乙醚一石油醚洗出的部分是按叶油素与含氧化合物的混合物
,

糙而是另一秘的含氧化 合 物乙 ( 30 毫克 )
:

沸点 1 49
“ c , 6 o

o

c / 3 1o m ; 。
罗 1

.

4 2 21 ;

对2
, 4一二稍基腆就剂呈正性反应

。

l
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腌的化合物 甲是袒制备性薄层层析法分离得到的
。
制备性薄层层析分离是按下

述条件进行的
:

吸附剂是硅胶 ( 粒度在5 10一 18 0筋孔之周 )
,

并加入 15 肠石膏作固

定剂
。

用适量水稠成糊状物
,

然后平除于霓 12 厘米
,

长 20 厘来的玻璃板上
,

制成吸

附剂薄层的规格为 12 K 18 丫 0
.

1厘米
。

80
“
C下活化 l 一 1

.

5小时
,

保存在千操器中备

用
。

将要分离的样品必按条状点在距板端高 2 厘米处
,

每块板一般可载 0
.

2 一0
.

5克
,

展开剂是二氯甲烷一乙醚 ( 98 :2 )
,

薄层展开完毕
,

溶剂挥发后
,

在薄层中简划出

豹 0
.

5厘米竟的小带
,

并似 1多香兰素一硫酸显色
,

根据色带位置分段取出吸附剂
,

然后在索氏抽提器中用石油醚 ( 加入 10 拓乙醚 ) 提取
,

得到 60 毫克枕的化合物甲
,

佛点 7 1
.

a
o

e / 3 7
.

2m m
, 16 8 一 i 6 9

o

e 、 n

罗1
.

4 5 3 1。

( 二 ) 第 4 一 2 4姻分 ( 表 I )

l一芳樟醇 ( 1一 11 an loo l )
:

`

第4 一 2 4筋分为单一的化 合物
,

含量达 64
.

3怀
,

沸点

a 3
O

e /i o m m
.

, i 9 9
.

2
o

e , n

扩1
.

4 6 0 3
,

d二
5 0

.

8 5 7 8
,

( a 〕护一 2 0
.

i a
o ,

硅胶薄层层析与标

准芳樟醇的斑点位置和颇色均一致
, 〔M 〕。

49
.

25 ( 实脆值 )
,

补算值为 48
.

99
,

笨

氨基甲酸酷 ( Ph e n y l u r e t h a n e )熔点 6 5
.

5 一 6 6
o

c ( 乙醇重拮晶 )
,

与 自标准样品所制

得的相应的醋混合
,

其熔点未兑下降
。

( 三 ) 第2 5韶分 ( 表 I )

黄樟油素 ( S af or l e ) :将第 2 5翩分 5
.

6克
,

袒氧化绍 ( 10 : 1) 层析
,

石油醚洗出 煌 (为

欲翩分的主要部分 ) 后
,

即为极性较小的含氧化合物
,

藉制备性薄层层 析 法 从这

部分中分得 0
.

2克腌的含氧化合物
。

层析的展开剂是笨一正已院 ( 1 : 2)
,

酷胶薄层为

12
K
12

K 0
.

1厘米
。

此化合在硅胶薄层层析中与标准黄樟油素的斑点位置和彭色均一

致
。
沸点 i o 6

.

4
O

e / 12
. ’

3 m m
. , n

二
9 1

.

5 3 4 1 ,
d二

9 1
.

0 8 2
,

相应的五嗅化物熔 点 1 7 0 一 1 7 1
“
e

(笨中重拮晶 )
。

香叶醇 ( ge
r a n io l)

:

在第 25 筋分层析中
,

石油醚先洗出煌和极性蛟 小的含 氧化

合物似后
,

改用 3 % 乙酸乙醋 一石油醚淘洗
,

最后洗出单菇醇的棍合物
,

再袒制备性

薄层层析法分离得一种种的单菇醇 ( 0
.

4克 )
,

展开剂是乙酸乙醋一正一已烧任0 :8 O )
。

硅胶薄层为 12 丫 1 8 丫 0
.

1厘米
,

此化合物沸
.

点i i s
.

s
o

e / i Z m m
. , 2 2 8

.

2 o e , n

护
’ 5 1

.

4 7 i a
,

弓 .55 0
.

8 7 8 6 ,

酷胶薄层层析与标准香叶醇的斑点位置及颜色一致
, 〔M 〕二 .49

.

16 (实

脆值 )
,

针 算 值 4 9
.

2 7
,

相 应 的 a l l’O p h a n a oe 熔 点 1 2 3 一 i 2 3
.

s
o

e ( 乙 醇 中 重 桔

晶 )
。

四
,

第 2 6 一 2 7暇分 ( 表 I )

l
一
日
一

攫香烯 ( 1
一口一 e l e m e n e )

:

取第2 6 一 2 7宜苗分 7 克
,

怒 硅 胶 ( 3 0 : i ) 层析
,

石

油醚淘洗
,

最初洗出的为一些极性较低的怪类
,

其次得 3克不腌的菇烯
,

再挫制备

性薄层层析法提碗
。

展开剂是正 一已烷
,

硅胶薄层为 12
丫
18

式 0
.

1厘米
。

此化合物及

其相应的四氢化物和六氢化物的物理常数列于表 11
。
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表亚

4 8 0 中

涤
倍 半 茹 烯

四 氢化 菇烯〔注 11 六 氢化枯烯〔注幻

沸 点

孙 1 6
`

5

、

兔 1 6
’

5

〔` 〕 D只6

〔M 〕
a

1 1 2
.

5
O

C /10 m m

1
。

4 95 6

0
。

8 80 0

一7
·

6
。

( C
,

6
.

7
,

乙醇 )

实麟值 67
.

78

舒算植 ( C x s H Z ; F s )67
.

67
.

无共乾双键特征吸收

1 l l
O

C /10 m m 1 11
.

5
O

C / I Om 爪

1
.

4 78 2 1
。

46 42

0
.

8 6 24 0
。

84 45

实跳值 68
.

39

舒算值 ( C z 5 H Z s F i
)6 5

.

50

实麟值 68
.

77

舒算值 ( C
i s H a o ) 6 9

.

2 9

(注 1 〕采用 A da m
s

催化剂 ( tP O Z
)

。

在乙酸乙酷中氢化
,

吸收相当于两个双键的氢
。

〔注 2 〕 A da m ,

催化剂
。

在冰醋酸中氢化
,

呢收相当于三个双键的氢
。

表 I 所列的物理常数均与 卜份 橙香烯及其衍生物接扳
。

六氢化菇烯 (母体煌 )

的杠外吸收光藉是倩香烷 ( el e a n e ) 型 ( 图 1 )
,

而 且此倍半菇烯本身的缸外吸收

光谱与 夕一攫香烯一致 ( 图 11 ) ( 文献所载的杠外吸收光藉觅 〔3〕 )

% T

nUnù

n42

nóné68

一` .

一
- ~ - ~ ~ ~ 一-

口 . 曰
-

.

一目-上曰~ ~ . ` J 10 0

150 0 1 30 9 11 00 9 00 7 00 C m 一 l

(波数 )

六氢腌香烯 (能香烷 ) 的杠外吸收光稽 ( 液膜 )

% T

020408060

15 00 1 300 110 0 9 00

一
. J 1 00

7 00 C m 一 1

工n州引尸ó八Uō iJ奋尸奋夕l,曰了

ó.Lù Jl

;
土

(波数 )

图 1 1
一

月
一

澄香烯的杠外吸收光谱 ( 液膜 )



第 4 期 白 兰 叶 油 化 学 成 分 的 研 究 48 1

( 五 ) 第 3 1绍分 ( 表 I )

-a 芹子烯 (
a 一 se h 。七n e)

:

应用开离斑攫香烽相同的程序
。
即先以硅胶层析 (3 0 : 1)

然后采用制备性砂胶薄层层析法分离
。

此化合物及其四氢化物的常数列于表班
.

护
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.
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〔注〕采用 A d a m ,

催化剂 ( tP 0 2 )
,

在冰醋酸中氢化
,

吸收相当于雨个双键的氢
。

表 l 所列的数据与 -a 芹子烯及四氢化芹子稀 ( 芹子烷 ) 均很 近 似
,

四氢化物

的耗外吸收光藉靓明其骨架属于芹子烷 ) ( se l ian en ) 型 ( 图班 )
,

而 此 秘深本身

的杠外吸收光藉亦与芹子烯吻合 ( 图 VI ) 〔 3 ’ 。
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(六 ) 第 32一 34胭分 ( 表 1 )
.

a -
橙花叔醇 ( , en or lj d of )

:

从策 32一 34 翩芬的成分基本是相同的
,
取 10 克先

袒氧化铅 ( 15 : 1 ) 层析
,

用石油醚洗出的部分为一种倍半菇酮 ( 觅下 一 节 )
。
用

2 男乙酸乙酷一石油醚洗出的部分为倍半菇醇
,

然后籍制备性醉胶薄层层析法将它

们分离
,

展开剂是乙酸乙醋一正
一己烷 ( 15 : 8 5)

,

醉胶薄层为 12 x 18 x 0
.

1厘米
。

分

得 3 克扼的倍半菇醇 ( 图 V )
,
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在乙酸乙酚中氢化 ( Ada m s催化剂 ) 吸收相当于三个双键的氢
,

六氢化物沸

点为 10 1
.
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氧化
,

然后制 得 相 应的 2 , 4 一二稍 基 苯赊 ; 熔
`

点 10 4一 105
“
C ( 甲醇中重粘晶 )

,

与文献
〔 7 ’ 靛载从橙 花 叔 醇 氧 化 为 金 合欢醛

( fa rn es al ) 所制得的2 , 4一二稍基苯腺的熔点相同
。
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橙花叔醇的杠外吸收光谱 ( 液膜 )

未极鉴别的倍半菇酮
:

第 32 一 34 翩分先袒氧化龄 ( 15 : 1) 层析
,

石油醚 掏 洗 出

一种倍半菇酮
,

然后再挫氧化招 ( 15 : 1) 反复层析提种 ( 2% 乙酸乙酩一石油醚淘洗 )
,
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一

状粘晶的 2
,

4 一 二硝 基 苯
,

熔点 184 一 1 8 5
“
c

( 甲醇一 乙酸乙醋重桔晶 )
,

此化合物的桔构简待进一步探索
。

2 。 4 一二稍基洋膝的制备 〔8〕
: 0

.

5克 2 , 4一二硝基苯腆溶于 15 毫升二精乙二醉二甲

( id gl y m e ) 中配成藏剂溶液
。

将上远 2 , 4 一二稍基笨滕拭制溶液加入 0
.

1克酮溶在 1

毫升 95 呱的乙醇溶液中
,

然后加入三滴澄盐酸
,

并加入几滴水
,

放置十天左右
,

即

析出金黄色片状拮晶
,

熔点 1 84 一 185
“
c ( 甲醇一乙酸乙酚 中重桔晶 )

。
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