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(化学系)

野菊花油( 0 11 f r o m C h r y s a n t e m u m i n d i e u m L
.

)单菇部分的全要成分是 a 一旅烯
、

榨

橡烯
、

按叶油紊
、

樟脑
、

龙脑 阳一个可能是Ki k u 一K o t o n e A 的酮 ; 坯有一个 酮 C 1 0 H 1 6 0

尚未确定桔构
。

单菇邹分含量聂含的是章脑
。

此外
.

从减庄蒸谧的浅查中
,

获得一种具有菊花固有香味的成 分
,

沸点 n s一 1 19
.

6
。
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d誉0
.
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·

野菊在我国
、

朝鲜
、

日才
、

印度均分布权广
。

我国江浙
、

广东等地尤其盛产
,

可供药用
。

我们工作所用野菊花油是广州百花香料厂供抬的
。

原植物产于浙江监海

县
,

学名是 C h r y s a n t !: e m u m i n d i c u m L
.

耙水蒸气蒸茹其花而得野菊花汕
.

欲打11为

黄褐色油状液体
,
带有凉喉的特殊气味

,
d .a0 o

.

91 21
, n聋1

.

4的O
, 〔幻誉一 17

.

24
。 ,

酸

值 4
.

19 1
,

皂化值 32
.

7 1
,

乙酷化后皂化值 10〕
.

9
。

关于野菊花 ( C h r y s a n t h e m u m i n d i e u n l L
.

) 化学成分的研究
,

最扳种广方等 〔1 1
必

报导从野菊花中分离 lIJ 一种黄酮试和一种倍半菇 内 配
,

他 俏 并捉 出 了 的 部 分

桔札式
。

较早的研究有 R
.

R o b i n s o n 〔2〕及 P
.

S
.

R a o L3〕的工作
。

对于 野 菊 花 油

( 0 11 f r o m C h r y s a n t h e m u m i n d i e u m f l o w e r s ) 的研究则有 日人 T
.

T s u n l a k i 射
:

〔4 1的

工作
。

据报导从野菊花水蒸汽蒸馏所得的油
,

进行减压分翩得到 dl 一樟脑
、

廿四烷

和廿六烷
,
此外还有两个酮分别命 名 为 K i k u 一 K e t o n e A 和 K i k u 一 K e t o n e B

。

但

对廷两个酮的报
一

导十分筋单
,

只有衍生物—
2

.

4一二硝基苯踪的熔 点
,

分 别 为

152

—
3

o

C和 12 5

—
6

0 e
。

最近
,

Y
.

D u ln u r a 〔5〕从野菊花公11中除分离指樟脑外
、

尚

分离 到 二 种 单 砧 烯—
月
一

3
一
警烯 ( 口

一
3
一 c a r e n e ) 及 陇 毗 棺 烯 ( S ab i n e n e )

。

J
.

de P
.

T er a sa 〔习 lRJ 又从野菊全株植物水蒸汽蒸翻获得的精油中分离到一种单菇

澎J
- -

一白菊酮 ( C h r y a n ` h e n o n e )
.

木文曹在 19 63 年 8 月全国天然有机化学会裁 ( 上海 ) 上宣艘
。

其摘要亦曹刊出
。

味
、
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我俏将已除去酸的野菊花油进行减压蒸筋
,

收集 1.40
“

c Z4 m m以前的确另
,

再行

减压分筋 ( 20 T p )
,

前20 个筋分为单菇部分
。

桔果晃表 1
.

表 I 油 的 分 韶

翻翻分分 B
.

P
. O

C / 4m mmm 重盘 (克 ))) 析光率率 薄层层析析 主 要 化 合 物物

11111 4 4
.

2一46
.

888 4
.

666 1
.

4 7 2 000 222 汉 ~ `̀

22222 4 9一 5222 1
.

333 1
.

47 1 888 222 a ~ 欲民润百百

jjjjjjjjjjjjjjj
33333 5 4

.

5一 5888 5
.

222 1
.

470 222 222

}
, , ”

,

1一` 叶油 ,,

44444 58
.

2一 5 8
.

555 1
.

777 1
.

4 72 000 22222

55555 6 0一 6222 1
.

222 1
.

4 72 333 33333 野菊酮
,

樟脑脑

66666 6 5一 6999 ]
.

777 1
.

4 70 999 3333333

77777 7 0 ee 7666 2
。

555 1通C C OOO 8888888

88888 77
」

一 7999 5
.

222 1
.

4 58999 3333333

99999 75一7 666 8
.

222 1
.

46 3 222 222 、、

\\\
111 000 76

.

5一一 111 1
.

4 66 111 222 ……\
’’

111 111 7 9
.

2一 8 0
.

888 3
.

888 1
.

4 66 222 222

{{{{{111 222 79
.

2一7444 5
.

111 1
.

4白888 2222222

111 333333333 2222222

111444 9000 3
.

666 1
.

47 5 000 33333 K i k u 一K e t o n e AAA

111 333 8 4一 8 777 444 1
.

477 111 33333 1一龙 脑脑

111 666 8 7一9 222 3
。

666 1
.

47 8 000 3333333

]]] 777 92
.

5一 9333 3
.

555 1
。

47 9 000 3333333

111 888 9 5一 9 5
.

888 2
.

888 1
.

4 7 9 111 33333 l一龙脑脑

111999 9999 666 1
.

47 8000 3333333

222 000 99 一 1 0 0
.

555 6
.

222 1
.

47 9999 33333

第 1一 2筋分 (表 I )
,

翘氧化招层析提种
,

获得
a 一 簇烯

。

第 3一 4绷分 (表 I )
,

忽中性瓦化铝层析分离得棒檬烯和按叶油案 ( 兑表 I )
。

哪
表 I 3一 4 筋 分 柱 层 析

体识 ( m l)

上上上同同同

1 一 5

6一 8

1 0一 1 6

1 7一 9 8

淘 洗 剂

石 油 醚

重重量 (克 ))) 薄层层析析

111
.

555 111

000
.

777 222

22222 111

飞
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第 5一8馏分 ( 表 I ) 合并
,

挫柱层析 ( 兑表 111 ) 分出含酮部分
。

此部分再用氧

化招层析 ( 兑表W )
,

得一无色油状液体酮
,

命名为野菊酮
。

表皿 6一 8 馏分柱层析

流 分
}竺生些

休积 (毫升 ) 重量 (克 ) 薄层层析 i 化 合 物

,几

23l 0

1 1一 12

1 3一 1 7

痕 量

0
。

6

2
.

8

3218一 3 7

4 0一 1 10

同 上

石油醚含

2 % 乙酸乙酷

野菊酮 ( 什有捧檬

烯和校叶油紊 )
。

野菊酮

野菊酮
,

樟脑
。

0004000
门且
2
1会72醚上上油石同同

表理 含野菊酮的流分再层析

野菊酮

野菊酮
,

樟脑 (痰量 )

野菊酮
,

樟脑

樟脑

2
,122
,1

0no
八UóU月会内勺864

嘴二

一 流 分

{竺些竺竺
’ 一 “ …万 油 醚

“
.

…’“ 上 一
7一 14 { 回 上 一
{

5一州 ’“
_

.

_
_

上 }
, 7一 30 ; 石咚

含 _
_

一

}
2 % 乙酸乙酚

体积 (毫升 ) 重量 (克 ) {薄层层析 化 合 物

表VI 中第 6 流分为无 色 油 状 液
、

体 酮
,

芬 子 式 cl
o H ,

eo
,

B
.

p
.

198 一 go c ,

76 一 77
o e 1 10

.

孙
, ` , 。 20D 1

.

科 96
, 。
碧 1

.

肠32
,

d ’

.t4
4 0

.

90 90
, d 甲 0

.

9 13 1
,

〔的 告 + 22
.

870
,

这个酮可以制备各种拮晶性衍 生 物
,

2
, 4一 二硝 基 苯盼

,

熔 点

114一 s
o

e ,
对 一硝基笨脍

,

熔点 1奶一6
o e ,

精氨眠
,

熔点 166一 7
O

e 。

日本人高桥武勇〔6〕从香叶菊 ( C h r y s a n t h e x n u m l e v a n d u
一 la e f o l su n 一, n i a k sn o

v a r t y P i e u m
,

M a k i n o ) 中曾分离出一个酮 C h r y s a n t o n e C : 。 H :。 O o B
.

尹
.

195一 6
o

e ,

75一 76
O

e 门0
, n ? , ; , d 护 0

.

9 132
, ,乙

碧 1
.

朝 96
, 〔a 〕官 + 15

.

18 0 ,

万刀 n
43

.

62
。

孩

物厦的物理常数与我们的野菊酮大多很接近
,

只是析光率和比旋 度 较 为不 aIJ
。

此

外
,

据报导C h r ys ” ln on
e的拮晶性衍生物

:
2

,

4一二砒苯晾 (熔点 115一 6
O

)C 和野菊酮

的对应衍生物也是很接近
。

然而
,
C hr y s a nt o n e的对一硝基苯粽 (熔点 13 4一 5

“
c )和精

氨盼 ( 熔点 185 一 o6 c ) 却与我们的酮的对应衍生物不一样
,

因此野 菊酮是 否 就是

( : l l r y s a n t o n e 尚待研究
。

第 9 一 13翩分 ( 表 I ) 趣氧化招层析提种
,

蕴定其主要 化 合 物为成一 樟脑
。

第
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14一 17翩分 ( 表 I ) 柱层析 (兄表 V )得一无色 液 体
,

B
.

尹
.

22 3
.

5一 22 5
o C ,

2
,

4一 二

稍基笨膝 (熔点 152一 3
o

e )
,

此可能与 T
.

T s u m a k i〔4〕所提到的 K IK
u
一K e t o n e A 为同

~

司物
。

但由于他俏报导的数据不足
,

未能十分肯定
。

在 这翩 份 中 同 时 获得 l一龙

脑
。

第 18一 19能份提种后
,

嵘定为 l 一龙脑
。

表了 14 一 17 馏份柱层析

流 分 淘 洗 剂 }体积 ( 毫升 ) 重量 (克 ) 两层层析 化 合 物

K i K u一 K e t o n e A

K I K u一 K e t o n e A

2
J12
浦且2
,1.7.8一2一乃0

nU
0000建800813

332L9

石同石15一 1 9

20一 52

53一 6 2

5% E t 0 A C

上上上同同同6 3 一 9 2

日3一 1 2 0

1 2 1一 2 1 3

樟 脑

龙 脑

我们将减压蒸韶残法 ( 1们
“

c / 4二以上 )用热乙醇抽取
,

恕柱层析 分 得一种具菊

花固有香味的液体
。

粗侧其物理常数如下
:

佛点 118一 119
.

5
o

e / 0
.

5 , 二 , , 。

留 1
.

49 60
,

d 碧0
.

920 5
。

此外尚有一个摧基化合物
。

达部分进一步的研究正在进行中
。

实 验 部 分
.

( 所有熔点及佛点均未挫校正 )

将野菊花油 ( 印 00 1) 加等体积乙醚稀释
,

用鲍和碳酸氢纳溶液洗滁 三 次
,

再

用水洗至中性
,

樱无水硫酸纳乾燥后
,

蒸去乙醚
,

得残余油43 5克
。

再将 此 油减以

蒸翩
,

收集 14o0 c / 4
, ,

以前的翩分
,

得 301 克黄缘色油状掖 体
。

残法 ( I7Q
.

7克 ) 为

深棕色粘稠状液体
。

1
.

分 昭

采用分翩柱长 78 厘米
,

直径 1
.

5厘米
,

用不矫铜三角救圈作旗 充 物
,
分二段保

全迥流付具有 2〕个理希板
。

将上越减压蒸绷 140
“ c Z4

,。 ;

且前的翩出 液 进 行分

粕果见表 1
.

温翩

1
.

1一 2 缎 分

将表 I中 1一2筋分合井
,

得 5
.

9克
,

用等量石油醚稀释 进 行柱层析 ( 1A
2 0 3 ,

60

. 张章伦
、

题加元
、

梁氯仪
、

罗芹香四位同学和梁英才 同志参加部分 实盼工作
。

微盆分

折是卞系李考虾同志所做
,

瑾志榭意
。
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克
,

中性
,

I一 n 粗 )
。

用石 汕硅 ( 30 一 6。
“ C ,

2的毫升 )冲洗
,
得菇烯部分 ( 4

.

2克 )
。

砂胶薄层层析谧硫酸显色显现出两个斑点
。

将此菇烯部 分再用 20 0克砂胶进行柱层

析
,

以石油胜 ( 的一力
“

c ) 作掏洗剂
。
获得一单碗的菇烽 ( 1

.

2克 ) 沸点飞56一 7
O C ,

d 碧
,

0
.

85 11
, , 、

护 1
.

46 89
, 〔a 〕 啥

探联得的同样衍生物混合熔点不下降
。

致
。

一 13
.

6
“ , 亚硝酞氯化物熔点 I Oo8 oC 与

a 一 漩

此菇烯的薄层层析斑点位 置亦 与。 一 袱烯一

皿
.

3一4 胭 分

将表 I中 3一4号翩芬合拜
,

得 6
.

9克
,

用石油醚 ( 1 : 1) 稀释
,

进行柱上层析 ( 1A
2O a ,

15 5克
,

中但: ,

I 一 11 翻 )
。

籍果觅表 11
。

第 6一8流分 (1
.

5克
,
表 11 )

,

侧得物理常数如下
:
沸点 175 一 6

O c , 。
r 1

.

47 20

d 望 0
.

它4 02
, 〔a 〕枯一 32

.

三7
0

( C ,

2
.

1杯乙醇 )
。

趣制备四嗅化衍 生物 ( 熔 点

103 一 o4 c )
。

此为 l一棒檬烯
。

第 17一 9日流 分 ( 2克
,
表 I )

,

侧得物理常数如下
:
沸点 175一 6

o e , 。
甘1

.

4 64 6
,

d 犷0
.

92 9。
,

用中
碑

巍锰酸卸溶液氧化得 。 i。 e o l i。 。 e sd ( 熔点20 1一 2
。 。 )

,

此为梭

叶油素
。

薄层层析斑点位置与已知物一致
。

VI
.

5一 8 姻 分

将表 1中 5一 8绷分合井
,

得 10
.

7克
,

用等量石油 醚稀释迸行柱层析
,

( 1A
20 3 ,

2 90克
,

中性
,

I 极 )
,

层析桔果晃表 l
。

再 将第 13一 11 0号流分合井 ( 7
.

8克
,

表

l )
,

在氧化绍林上重行层析 ( 25 0克
,

中性
,

I 极 )
,

拮果 兑 表 万
。

艇 两 次层

析获
“
{导野菊酮 3 克 ( 表 F 中第 6 号流分 )

。

沸 点 198一 g
o e ,

76一 77
O e ,

八0
.

s m m
,

” 留 1
·

45 32
, “

;
,“ 0

·

90 刃
, “

:
, O

·

9 13 1
, 〔 a 〕护 + 22

·

8 7
0

( C g
·

0 7祝
,

无水乙

醉 )
。

元素分析
:

C ,。H : 6 0

补算值 , J
:

C
,

79
.

0勺, H
,

10
.

的

实瀚值男
: C

,

7 9
.

23 , H
,

11
.

0 5

分子员测定
:

( 紫外吸收光甜法 )

野菊酮一 2
,

4一 二稍墓苯粽C :。 H Zo N 一
0

4
分子量 332
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实欲值腆2
.

9’
2

,

4一二稍基苯脸的制 备
:
称取 0

.

2克 2
,

4
一 二 硝基苯肘

,

使 溶 矛 1毫升淡硫酸

中
,

滴加 1
.

三毫升水至 呈均一溶液
,

再加弱呱乙醉 5毫升
。

另称取 0
.

2克野菊酮
,

溶

于 4毫升乙醇中
。

将上面配好的就剂加入
。

放置效夜
。

滤出精晶
。

几 80 肠乙醉拮晶

二次
,

又用甲醇重枯晶一次
,

’

得金黄色因亮的小针状枯晶
,

熔点 114一 S
O

C 。

对硝基苯粽的制备
:
称取 0

.

2克野菊酮
,

溶于 0
.

三毫升甲醇中
,

另称取 O
,

2克对一

稍基苯肘使溶于 10 毫升50 怀醋酸中
。

将此鼠剂溶液注入野菊酮的 溶 液 中
,

立即混

浊
,

不久析出橙黄色剑状粘晶
。

滤出桔晶
,

用的% 甲醇重粘 晶三次
,

熔点 1肠一 14 5
O

C 。

精氨眠的制备
:

称取 0
.

3克 野菊酮加入氨基眠盐酸盐 0
.

3克和醋酸钠 0
.

朽克的鲍

和水溶液
,

再滴加乙醇便成均一相
。

水浴上加热 2小时
,

倒入 15毫升蒸绷水中
,

放

置过夜
。

滤集析出的桔晶
,

用 70% 乙醇重桔晶三次
,

熔点 16 6一 7
O

C
。

V
.

9一 13 绍 介

将 9一 13 号筋 分 合 井 ( 表 I )
,

取 5 克
,

用 石 油醚稀 释 ( 1门 ) 进行层析

( A 12O 3 ,

1三0克
,

中性
,

I 极 )
,

用石油醚冲洗 ( 7三
O C以下

,

3 80毫升 ) 得 4
.

3克半

固态物质
。

再取此半固态物质 3
.

3克
,

冶冻之
,

得白色片状粘晶 ( 2
.

5克 )
,

视过升

华提扼
,

熔点 173
.

o5 c ,

沸点Z O 3oc
,

〔叼 护 二 0( 乙酉勒
,

2
,

-4 二稍基苯膝
,

熔点 164 一

5
“

c ;
输氨眠

,

熔点 23 吞
.

so C , 与已知己l一樟脑薄层层 析 斑点位置一致
。

混合熔点亦

不下降
。

是为 dl 一
樟脑

。

皿
.

14一 17 姻 分

将表 1中 14 一 17 号翩分合并
,

取 10克用等量石油醚稀释
,

进行柱层析 ( 1A
2 O 325Q

克
,

中性
, 工一 11 叙 )

。

层析桔果显表 V
。

表 V 中第 15一 52 流分合并
,

蒸去榕剂
,

再行蒸娥得无 色 液体 ( 3
.

5克 )
。

沸点 22 3
.

5一 22 5
o e o

2
,

4
一二稍墓苯赊溶点 152一 3

o

C 。

初步敲为是 K ik u
一 K e t o n e A

。

表 V 中 63一 9 2流分
,

蒸去溶剂后郎析山拮 晶
,

其 2
,

4一二稍基苯盯熔点 16 o4 c ,

又樱薄层层析靓明为樟脑
。

表V 中 121 一 21 3流分
,

蒸去溶荆 6[J 得大块片状桔晶
,

熔点

. 根据E
.

A
.

B
r

au de 建漾〔7〕
:
酮的分子最可以通过其 2 , 4一二硝基苯盯的柴外吸收光 耙而侧 得

。 一

但

鉴于 ` 值每随着酮的拮构而改变
,

因此我们选用障脑为2 , 4
一

二硝基苯踪为基准物肾
、

其分于 盘与

野菊酮的相等而且亦是无共扼双键的单菇丽
。

樟脑
一

2
,

4一二硝基苯踪内紫外吸光甜虽 曹有 报导

〔8〕
,

但为了校准我俨的光豁仪
,

我们仍然在同样的条件下侧定其
`
值

。

樟脑
一

2
,

4一二硝 基 苯肚

( 乙醉
,

C = 2 2毫克 / 1 0 0 毫升 ) 兄。
a :

3 6 0 m 产 ; D 1
.

5 2 9
,

由此算得
` m a二

2 3 0 7 4
。

再侧定野菊酮

一
,

4` 硝基苯.就乙醉
,

C == 0
.

96 6毫克 / 1 0。毫升 )完
。 a 二

3 60 m产
,

D 0
.

6加
,

将樟脑的对应踪的
` m。 代

人下式 :

M 二 10 x ` 二 a二
x C

D
= 342

.

9
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加Z
o c

。

与龙脑样品混合熔点井不下降
。

皿
.

18一 19 姻 分

将第 19 号确分 (见表 I )冰冷
,

析出白色片状桔晶
。

抽滤
,

再用少箭冰冷的正己

烷洗樵
,

得洁白桔晶
,

具龙脑气味
,

熔点2 02 一 4
“

c
,

用石油醚重精晶
,

熔点 203 一 4 oc
,

〔司 否一 4 2
.

70
“

( C
,

;2 乙醉 ) 3
.

F一二硝基苯甲酸醋
,

熔点 157 一 157
.

宁 c ,

本品与 l一龙

脑样品混合熔点并不下降
,

是为 l一龙脑

皿
.

蒸 猫 残 遭
·

野菊花汕艇减压蒸 筋 所余残渣 ( 107
.

7克 )
,

用热乙醇彻底抽取
.

抽出液蒸去

溶剂再行减压蒸翩
,

第一确分收集 118
“ c /o

.

s m m以 前的筋出液
。

第 二茹分 ( 佛点

1 18 一 138
O c /O

,

s m m
,

16 克 ) 是淡黄色具有菊花固有香味的液体
。

将第二抽 分 ( 沸点 118一 138
“

cl o
.

s m m ) 5 克在毋胶柱」层析 ( 石士胶 110 克
,

柱

44
x

3厘米 )
,

按 10毫升一份
,

等量收集流出液
,

层析桔果兑表皿

表 匹

流 分 }淘 洗 剂
板层析 }重量 (克 )

11一3 5 石浪醚 板层

着浴
析斑
剂前

点跟

沿跑

石洽醚 : 2%
E t 0 A C

具菊花固有香
味的液体

75 一94 石浪醚 : 4%
E t 0 A C

璐一 1 3 2

1 33 一 166

> C = O 反应正

具花果香味

第43一 72 流分 ( 表皿 ) 具

有菊花固有香味
,
沸 点 】18一

1 19
.

5
o e /o

.

s m m
, , 、

驴 1
.

4 960
,

d 驴0
.

920 5
.

第 95一 13 2流分 2
,

-4 二 稍

基苯赊
:
取 0

.

2克样品 溶 解于

0
.

8毫升 95% 乙醇中
,

加 入 新

配制的 2
,

4
一
二硝基苯麟溶液

,

上上同同

放置过夜
,

析出棕杠色桔晶
。

桔晶难溶于 9 5% 乙醇
,

用氯仿重拮晶二次
,

得朱杠色

小断束状粘晶
。

侧定熔点时
,

热浴加热到 29 1
O

c 尚未熔去
,

固体的颜 色 逐渐变深
,

未能确定分解点
。
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