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广怖于热带亚洲和热带非洲
,

在我国南方 的广西
、

贵州
、

云南均有

野生分布
。

我国民间用于杀虫
、

清热解毒
、

消炎止血
、

除湿利尿等
,

在一些地方性的本

草图册中均有记载
。

印度学者 〔’
, 2 〕对印度索加尔产的杯菊精 油化学成份进行过研究

,

其主要成份为倍半菇醉
一
杯菊醉 (c ” tho

c
lol )及其 乙酷

,

约占精 油的50 %
。

本文报道云南

南部产杯菊 的精油化学成份
,

其主要成份为百里香氢醒 二 甲 醚 (thy m 。一h y dr o q 川 n 。 ”e

d im e th)
,

l ( t}l e r ) (约 7 0 9石) 及异T 酸百里香酷 (th ym y ] i: o 一卜
、, tyr a t。) (约 1 9 % )

,

后者

为首次从植物 中分离到
。

证明化学成份与印度学者的分析结果全然不同
。

这说明一个广

布的植物种
,

由于地理环境及生态条件的差异
,

其化学成分
,

特 别 是 精油成分差别甚

大
。

本项实验所用样品采 自云南省动腊县
,

江城县海拔 6 00 一 9 00 米处的休耕水稻田及其

边缘草地中
,

采收季节为开花期
,

精油均用鲜植株燕馏而得
。

植物标木 由云南热带植物

研究所分类室鉴定
。

实 验 与 结 果

杯菊挤油为 淡 黄 色 液休
,

有特殊香气
。

出油率
: 0

.

州 %
,

比重
。
1置兰。

.

9 7 6 6
,

折光

率
n
扩 1

.

19 8 3 ,

比旋度二a 〕扩 = 一 1 6 3
c 。

精油不经任何处理
,

直接进行气相色谱 /质谱分析
。

仪器为Fi nn 运
。n 一4 5 1 0 G C / M S/

D S
。

测定条件
:

S E 一54 石英毛细管柱
,

30 米 (美国 J 及 W 公司 )
。

80 一 19 0
O

C程序升温

3
乙

C/ 分
。

进样温度 2 3华 C
,

分流比 10 : 1 ,

进样量 0
.

1川
,

氦气柱前压 4 磅厂平方英寸
。

EI
,

离子源温度 1 4 0
,

C ,

电子能量 7 o c v 。

各分离组分首先通过 N H于/ E PA / 入巧D R 计算机

本文于 19 8 艺年 9 月 2 日收到

‘ 通 讯联系 人
。
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谱库 (美国国家标准局N B B L IB R A R Y谱库 ) 进行检索
,

并参考 文 献〔3
,

。 对其质谱

图一一加 以辨认
。

部分成分又用气相色谱法加入标准样品进行鉴定
,

其中含量最高的两

个化合物还用柱层析法进行分离
,

并测定其IR
,

N M R 等光谱数据确证
,

由此共鉴定了

2 2个化合物 (图 1 ,

表 1 )
。

鉴定的成分占精油总量的97 %
。
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图 1 杯菊精油总离子流图

化合物 ( I )
,

( I ) 的分离 原油直接经硅胶 (层析用
,

60 一 1 00 目
,

上海五四农

场化学试剂厂出品) 柱层析分离
,

石油醚 (60 一 9 0o C) 洗脱
,

用气相色 谱 检 查 分离纯

度
,

粗分物再用含 7
.

5%硝酸银的硅胶柱层析进行净化
,

以石油醚及石油醚 : 乙酸乙醋

(9 5 : 5 ) 洗脱
,

得到纯品
。

化合物 (I )和 (I ) 的结构鉴定 化合物 ( I )(色 谱 峰 N o : 1 5 ) :
无 色 油 状 液

体
,

具浓郁香味
。

由质谱测定
,

推定其分子式为C : : H
, :

0
2

(M
+ 1 9 4 )

。

从红 外 光谱
v

黔
: 1 5 1 2 (强)

, 1 5 0 3 (强)
, 2 6 4 8 (强) 和 1 4 5 0 (强 )em

一 ’的吸收 以 及
,
H N M R

(c D C1 3 ) 各6
.

72
, 6

.

68 (各IH
,

单峰) 的信号表明该化合物为一具两个芳氢 的 芳环

类化合物 ; 由 5 6
.

72 和6
.

68 两个信号的裂分类型以及 8 10
, 8 6 0 c m

一 ’的两个强吸收峰
,

进

一步提示两个芳氢处于苯核的对位
。

由1 2 1。 (强) 和 10 4 8 (强) c m 一 ’

的芳基甲醚吸收以

及
’H N M R 中于 各3

.

7 9和3
.

77 (各 3 H ) 的两个单峰揭示了 ( I ) 中有两个 甲氧基取代

基
。

另夕卜
1
。 、M R 还表明了具有一个芳甲基 : 、2

.

2。 。3H
, s ,

一

巴
一c H 3 ) 〕 和 -

,

CH
。

个异丙某 〔乙3
.

30 (1 H
,

七重峰
,

J = 7H z ,

一C H( ) 和 1
.

21 (6 H
,
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.

J = 7H z.
\CH 。 ;
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杯 菊 精 油 的 化 学 成 分

峰号 } 化 合 物 睐留时间}含 量 {
一 ,

,

一 、

_
一

——
}性份义厂 { 吮

。 ,

于
(

鉴定方法
{ 一 ~ 。

1

, 、 。 } (分 : 秒) ! (% ) ~ ~ “
’

“

抽 ! 中 文 名
‘

英 文 名 }
、”

’

“
,

}
、

“
‘

}

l a 一
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、 a 一 p ; n e n 。

} 。: 一6 0
.

0 : } G e
,

M s
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一
3 一醉

、

1
一o e te n 一 5 一 0 1 } 6 : 3 3 { 0

.

0 2 } M S
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、

p
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} ? ‘5 5 “
·

0 6
} G C

,
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‘

⋯
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、
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,

“, S
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、

’‘n “, 。。, {
‘。: ‘。

{
。
· 。3 G C

,

M S

6
1

燕衣草醇
、

’“‘“”d u ,。‘

{
‘2 “5

{
。
·

‘6 } M S

, 龙 脑
1

bo r”“。
,

{
‘2 : 5‘

「

。
·

。‘

{
G C

,

MS

”
)

橙花醉 ”e ‘。,

{
’‘: 5“ 。· “2

、
“, S

。 } 枯茗酸 :
c u m ‘C “ C‘d

⋯
‘5 : 3 ‘

⋯
。·3 ‘

⋯
“, S

‘。
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}
‘b ym 。‘’“,hy, “, h“‘
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!
。
·
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“, S

1 1 ! 乙欣祖花酸 }
n er yl a o eta te }

’
八15
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L

3
.
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1 2
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{
‘hy m 。
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!
_
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_ _

, 人15
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‘, ,“

、

。’ 。2 {

2 4 { 日
一芹子姗 l p

一se lin en e } 2 0
·

2了
。

0
·

2 9 } 人至5

百里香级班二 甲醚
thy m 卜hyd r o q u io o n e d im e 生五yl

e th e f

2 4 : 4 1 7 1 。

2 4 IR
,

N入生R
,

五15

M
+

1 9 2

?

a 一

莽草场

异丁酸百里香 醋

?

乙
一

杜松烯

橙花叔醉

丙破祖花阳

戊艘百里香宙

t

a
一

五u m u te力e

thy m rl i、少bu 生yr o t。

人15

IR
,

N人IR
,

人15

UG

MS溺砒泌各一e a djn en e

”er ol idol

ne 叮 1 Pr
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th ym yl v a le r a te

5 7

4 5

1 6

M
+

2 2 2

石一杜松薄

邻苯二甲段 丁醋

乙一亡a din o l

d ibu tyl Ph tha lat e

0
一

0 6

0
。

0 3

0
。

3 2

1 9
。

7 7

0
。

03

0
。

0 2

0
。

03

0
,

6 6

1
一

3 5

0
。

0 4

0
一

3 2

0
。

1 0

MS

M S

15场17181920盯22韶2425肠2728灯

注
:

G C为用气相色谱
,

加入标准样品来 鉴定
.
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,

C H
。

一C H ( 〕取代基
,

质谱测定结果为m / z
:

19 4 (M
十

)
,

1用(M
平

一CH
3

)
,

1 6 4 (M
‘

一
\ CH

3

Z x CH
3

)
, 1 4 9 。

」

I
于

一 3 x C H 。)
, 1 3 6 (2 6 4一 CO )

, 1 1。, 10 5
,

, 1 , 7 了
。

由以上光谱

分析我们推定该化物合具有 ( I ) 式的化合结构
。

与文献二沉所载百 里 香 氢 醒 二 甲醚

(th : m o 一 1‘y d ,
‘

O q u 主“o n e d iln c t!‘。
一

]
、 t! : 。r ) 的光谱数据基本一致

。

经测定
‘“

c N 人IR 并根

据偏共振去偶和按Sa 讨。tky 二6 二规则的计算结果相结合
,

对化合物 ( I ) 中各碳的化学

位移进行了指定 (见结构式 ( I ))
,

从而进一步证实了化合物 ( I ) 的结构
。

幸
一

守
/
一

讯

I I

化合物 ( I ) (色谱峰入
o : 1 9)

:

无色油状液体
,

具 芳 香 气味
,

d 墓孟0
.

9 9 8 8 , n
扩

1
.

4了8 ,

〔a 〕D 士 0
“ 。

由质谱及
’ “

C N 入IR 的测定
,

其分子式推定为C
: 4

1 1
: 。

O
:

(人1
十

2 2 0 )
。

v

澄愿2 6 2 3
,

1 5 ; 6不、zz so 7 ern
一 ‘的红外吸收示 ( x ) 为一芳环化合物

。 ,
l王N 入IR (e D c z

汤
)

于 6 6
.

7 8 (1 1
一

I
,

宽单峰 H a )
, 7

.

0 0 (IH
,

宽二重峰
,

J = SH z ,

1 1}。) 和 7
.

2 0 (IH
,

二

重峰
,

J 二 8 以 : ,

I
一

Ic ) 处显示有三个芳环质子
,

并且质子H b 与H c呈人B偶合关系
,

这就

I飞b } H a

\ / 礼、 /

揭示了化合物 ( I ) 中存在有 }{ } 部分结构
。 ‘

I
一

I 入M R 还 呈 现 有一个芳
/ \ 尹\

1Ic }

甲丛 〔己2
.

3 0 (胜 王
, S , 二 C 一C 列

。

)〕 和一个异丙基 〔己2
.

丁J (IH 七重峰
,

J =

C H

7 H z , 一e H了
一

‘ ’

\ C H
) 和 1

.

1 9 (6 H
, d

,

J 二 了I
一

12
,

一C H

/ C H

\ c H
)〕

。

另外 1 7 6 0 (强 ) 下11

1 2 3 2 (中)
, 12 4 6 (中) e ; 11 一 ’

的吸收提示化合物 ( I ) 还存在有一酷基
。

由
‘
H 入人IR 中

还有另一个异丙基 〔各2
.

9 0 (1 H
,

七重峰
,

J = 7 H : ,

一CH
/ CH

\ c H
) 和 1

.

3 3 (6 H
,

d
,

J = 7H z ,

一CH

/ C H

\ e 日
)〕信号的存在

,

说明了化合物 I 中有一个异丁酞氧墓 (i : ob u ty -

r o 入y 取代基
。

根据质i普测定结果 (m / z )
: 2 2 0 (人I

千

)
, 2 0 5 孙I

干

一CH
。

)
, 1了7 。I

十

一CH

/ C H
3

C H
3 \

灸 )
, 1 5 0 (入l

十

一
_

少C 二 C 二
\C 1 1

0 C ll3 /

}
了 \

即 ! !} 3 5 (基 峰 ) (1 5 0一
、

、

/ \
} 0 1工

/ \
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C 上l
。

)
, 1 0 5 , 9 1 , 7 7 (15 0一CH

O
3

!{
)

,
7 1 (一 C一CH

3

3

)
, 4 3 (一C H

3

)

3

和这类化合物的生源
,

异丁酸氧基应位于苯核的 3 位
,

甲基和异丙基处于 1 , 4 一对位
。

综

上所述我们推定该化合物是异 T 酸百里香醋 (thy m y l 15 0 一b u ty r a te)
,

其 结 构 式 应如

( I ) 所示
。 ‘ 3 C N M R 谱的测定进一步肯定了异丁酸百里香醋的结构

,

各个碳的化学

位移值见结构式 ( I )
。

本项研究采用G C 一 IB气相色谱仪
,

S E 一 30 柱
,

4ll
lm 火 3 Jll ,

N :
为载气

,

F ID 检测
,

柱温同G C /入IS 中的G C ; IR 一4 50 型红外分光光度计
;

W H 一 90 核 磁 共 振 仪
,

T 人1S 为内

标
。
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