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野薄荷精油中驱避有效成分的结构鉴定
*

丁 德 生
(轻工业部香料工业科学研究所 )

孙 汉 董
(中国科学院昆明植物研究所 )

摘 要

从云南野薄荷精油中分离获得一种白色结晶
,

加入适当溶荆涂于人体皮肤
,

对蚊
、

嵘
、

纳

有良好的驱避作用
,

并且毒性低
,

对皮肤无刺激性
。

经化学分析
、

红外
、

紫外
、

核磁共振和质谱

侧定以及与合成化合物的核对
,

证明此结晶是右旋 8一乙酚氧基别二氢葛缕酮
。

这是从植物体

中首次发现的一种含氧单菇化合物
,

也是一种新型的驱避剂
。
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) 系唇形科薄荷属植物
,

在

我国南北各地均有分布
,

尤以云南省中部
、

南部及西部较多
。

据 《滇南本草 》 载
,

野薄荷可
“ 作菜食

、

乌发
、

治痛疽
、

疥癣
、

漆疮有神效
” 。

近年发现
,

将新鲜野薄荷茎叶的汁涂于人体皮肤
,

对白纹伊蚊有 15 分钟的驱避作用
。

把茎叶用水蒸汽蒸馏
,

获得的精油有 斗一 6 小时的驱避作用
。

从这精油中分离得到一种白

色结晶
,

配成配剂后涂抹于人体皮肤
,

驱避效果则增加到 8 小时以上
。

这种驱避有效成分

对朦
、

纳
、

蛇的驱避效果更好
,

而且其毒性低于 D E T A
,

对皮肤无刺激或灼热感
,

长期使用

未发现过敏反应
。

通过一系列化学分析和各种光谱的测定以及合成品的核对
。
此野薄荷结晶确证为

:

右旋 s 一乙酞氧基别二氢葛缕酮 ( d
一 8一 ac

e r o x y c a r v ot a n a C e t o n e )
。

化学结构的鉴定

(一 ) 理化性质及光谱的测定

结晶呈 白色棱柱状
。
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本文于 19 8 1 年 8 月收到
.
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(图 2 )
。
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(二 ) 化学结构的推断
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,

故推断 m e/ 2 11 应为 M 十 1
,

即分子量为 2 1 0
。

根据以上各光谱和理化常数的侧定
,

推断该野薄荷结晶 ( l) 为
: 右旋 8一 乙酚 氧基

别二氢葛缕酮
。
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图 1 野薄荷结晶的红外光谱
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图 2 野薄荷结 品的核磁共振谱
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迄今文献中未见有关 8一乙酞氧基别二氢葛缕酮的旋光异构体的报道
。

而 Sgu 尹
,与

oB ot h 3[J 文中所提到的 8一乙酸氧基别二氢葛缕酮 ( Iv
,

v )
,

则并未说明是何种旋光异构

体
,

其理化数据与我们测定的也不一致
。

因此
,

我们以左旋和右旋的葛缕酮 ( ca r vo en ) 为

起始原料
,

按以下路线分别合成了左旋 8一乙酞氧基别二氢葛缕酮 ( H )和右旋 8一乙酸氧

基别二氢葛缕酮 ( 11 1)
。

它们的理化常数及衍生物熔点的测定结果表明
,

合成的右旋体 ( 111 ) 与天然品 ( l) 的

紫外
、

红外
、

核磁共振和质谱完全一致
。

它们的三种衍生物
: 2 , 4一二硝基苯粽

、

缩氨基

脉及肪的熔点也都相同
,

相应衍生物的混合熔点也不下降 (表 1 )
。

日本的中山孟郎
〔 u等曾相继研究过野薄荷精油

,

但并未有关右旋 8一乙酞氧基别二氢
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葛缕酮的报道
。

因此
,

这一化合物可能是首次发现于植物体之中
。

实 验 部 分

熔点用毛细管法测定
,

采用深层流动硅油浴
,

已校正
。
旋光度采用国产 WX G 一 5 型精

密旋光仪
。

紫外光谱用岛津 U V 一 2 1 0 A 型仪器
。

红外光谱用溟化钾压片
,

岛津 z R 一 4 50

型仪器
。

核磁共振用 A E I 公司 15一 2 型仪器
,

60 兆周
。

质谱用 J M S 一 01 型仪器
,

70

电子伏
。

(一 ) 结晶的分离与测定

将野薄荷新鲜植物的茎叶切碎
,

用水蒸汽蒸馏
,

得到一种具有特殊清香味的淡绿色精

油
,

得率为 0
.

05 多
。

精油经维格罗分馏柱 ( iV g eur
x co lu m )n 在减压 下 分 馏

,

取 105 一

1 30 ℃八一 Zm m 馏分
。

把此粘稠状液体置冰箱中冷冻过夜
,

析出白色结晶
,

得率为 7多
。

用石油醚重结晶二次
,

获 白色棱柱状结晶
。

熔点 斗5
.

3一 46
.

2℃
。

沸点 1 13 一 1巧℃八m m
。
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此结晶难溶于水 ; 微溶于冷石油醚 ; 易溶于乙醇
、

乙醚
、

丙酮
、

四氯化碳 ; 不溶于

5肠N a o H
、

5多H C I ; 溶于浓 H
ZS O ;

及 8 5 % H
3P O 、 。

分析
: C , Z

H
: 50 3。
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: e
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.
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,
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.

5 6 ; 实验值 (务 )
: C 6 8

.

9 2
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.

8 8 。
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,

10 9 。 3
.

9 5 :

又黑
“ 3 7 6 n m ( 2 , 4 一二硝基苯踪 )

。

红外光谱
〔5J
见图 1。

核磁共振谱见图 2 。
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(二 ) 野薄荷结晶皂化产物的制备

将野薄荷结晶 5 克溶于 “ 毫升的甲醇中
,

加人 I N N
a o H 33 毫升

,

加热迥流 3 小时
。

乙醚萃取
,

蒸去乙醚后获粘稠状液体 4
.

24 克
。

分馏
,

取 1 17 一 l ” ℃ / 1
~ 馏 分
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(三 )旋光异构体 8
一

乙酞氧基别二氢葛缕酮的制备
·

1
.

右旋 8 一乙酞氧基别二氢葛缕酮的合成 将葛缕子油 ( ca ar w ay iol ) 减压分馏
,

取

1 0 2
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其物理常数及衍生物熔点与文献 [ 2]

所载右旋葛缕酮 ( d 一 e a r v o n e
) 一致

。

把上述制得的葛缕酮 2 50 克与 3 6
.

5 务 N a H S0 3

水溶液 6 25 克一起加热迥 流 5 小 时
,

冷却
。

加人 50 % H
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,

放置 5 天
。

然后
,

在搅拌下加人 30 外 N a o H 溶液至强碱
J

胜 (约 夕00 毫升 )o 油层用水洗 3 次
,

分馏
,

取 1 25 一 135 ℃ z/ m m 馏分
,

得右旋 8一经基别二

氢葛缕酮 2 2 9 克
。
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以上衍生物的熔点

与天然野薄荷结晶皂化产物各相应的衍生物的熔点完全相同
,

它们的混合熔点不下降
。

2
.

右旋 8 一乙酞氧基别二氢葛缕酮的合成 将以上制得的 8一经基别二氢葛缕酮 1 80

克
,

醋醉 1 80 克和无水醋酸钠 1
.

5 克
,

一起加热迥流 3 小时
。

冷却后
,

加水 20 0 毫升
,

油层

用水洗 3一 4 次
。

油层减压分馏
,

取 1 10 一 135 ℃ / Z m m 馏分
,

得油状粘稠液 193
.

乃 克
。

置

冰箱中过夜
,

析出的结晶再用石油醚重结晶二 次
,

得 白 色 棱柱状 结 晶
。

熔 点 4 .5 3一

46
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2℃ ,
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.
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与野薄荷结晶测混合熔点不下降
。

其紫外
、

红外
、

核磁共振
、

质谱与天然野薄荷结晶完全相同
。
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与野薄荷结晶各相应的衍生物测混合熔点不下降
。
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左旋 8 一经基别二氢葛缕酮与 8一乙酞氧基别二氢葛缕酮的合成 以留兰香油 (印
-

ae r m int iol ) 分离而得的左旋葛缕酮为原料
,

采用上述相 同的操作方法
,

制得左旋 8一经基

别二氢葛缕酮
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,
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