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摘要 用Gc—MS方法测定了小茴香挥发油的全组分，其中耐 一丙烯基茴香醚的含量为 旺．65％ 采用包结结晶方 

法对小茴香挥发油中的对一丙烯基茴香醚进行了选择性分离，以 1，1，6，6一四苯基 2 4 己二炔 一1，6一二醇(简 

称D．D)作为主体分子，小茴香挥发油中的对一丙烯基茴香醚作为客体分子，D D选择性地与之形成超分子包结物 

晶体．采用 m， H hNR，单晶 XRD确定了包结物的形成及其主客体分子摩尔比为 2：1．包结物晶体属于 尸1空间群，

晶胞参数：0=1 2972(2)nm，b=1．5119(2)tam， 1 6799(2)1]tttl，a=100．57(1)。，口=104．89(1)。，7= 

113．5s(1) ，Z=2．利用 Kuge,lroh"真空蒸馏技术从包结物晶体中燕出被分离的化学组分 ，用 m，0H ~,IR和 Ms方法，

确定了它的结构为反式对 一丙烯基茴香醚．用GC方法测定了选择分离出的挥发油化学组分 CA：分析结果表明，分 

离的反式对一丙烯基茴香醚的化学纯度为97％，回收率为75 28％ 

关键词 反武对 一丙烯基茴香醚，小茴香挥发油，分离方法，包结化台物 
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Abstract 田 chemical components of volatile oil from Foem&ulura V lu~are Mill determined by GC— 

MS．Atmthnle accotmtedfor 82．65％ ofthewhole oil．SelectivejsOlation of anetholefrom the volmih oi1 w&s 

carried OUt using an inclusion crystalline method 山 1，l，6，6一tetmphenylhexa一2，4一diyne一1，6一did 

(abbreviate丑s D．D)as a hostmolecule and Rile山ole丑s a guest molecuh，D．D could selectively fomlBl1 

inclusion complexwi山 anethole．The crystal structure oftheinclusion complexWaS determined byIR，HNMR 

and single crystalxRD techniques．1he host～guest molar mtio in ~~om ex WaS found[0 be 2：1．Crystal 

structure ofinclusion compound belong[0 space goup PI，a=1、2972(2)lllnl，b=1．5l19(2)llnl，c= 

1．6799(3)nm，a：I(D．57(1)。，口=104．89(1)。，y：¨3、58(1)。，Z=2．1he isolated chemical 

component w丑s isolated from the inclusion crystal comp~x by using Kugelrohr Vs．cuum distillation technique and 

c
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w鹄identified to be tro2~s—anet ~hole by malis nf IR，H NMR，and MS spectroscopy．The results of GC 

~ W

c

an is showed that chemical purity 0f tro2s—anethole isolated from volatile oil was 97％ and the yield ~ItS 

75．28％ 

KeyworOs m —anethole，volatile oil，isolation method，inclusion e~nplex 

小茴香为伞形科植物茴香 Foem／cu／um Vuigare 

Milll的干果实．它是中国烹调常用的调味品，在医学 

上有散寒止痛，理气和胃的功能．常用小茴香的挥发 

油含量为 1．7％～4．6％⋯．李昌阳【等用毛细管气 

相色谱法分析出炮制前小茴香的挥发油中的化学组 

分，主成分为对一丙烯基茴香醚(anethole)(B)(含量 

69．2％)，小 茴香酮 (8．7％)，对 一烯 丙基 茴香醚 

(5．65％)．其中对一丙烯基茴香醚为小茴香药理活 

性的主要成分，有升高白细胞作用，临床试用于治疗 

癌症及长期接触放射线或药物所致的、或原因不明 

的低白血病症：3 2．人们的前期工作主要集中在挥发 

油的萃取技术和色谱分离技术的改进，如彭滨L4一等 

采用超临界 c02萃取法得到 14种化学组分的提取 

物．陈耀祖 5等采用闪蒸 一毛细管气相色谱 一质谱 

技术，分析出 11种化学组分．由于挥发油成分复杂 

且不很稳定，其化学组分的分离方法，或者借助精馏 

方法先将挥发油进行粗分，最后经柱层析分离出单 
一 组分，或采用冷冻结晶法分离和精制低熔点组分 

等 利用主客体分子识别原理，选择性地分离挥发油 

中化学组分的方法至今未见报道．

利用挥发油各化学组分的分子形状、大小(几何 

拓扑性质)，官能团的数量和位置(键力性质)的不 

同，通过主体分子对客体分子选择识别，形成的超分 

子包结物以结晶方式析出，从而达到从挥发油中选 

择性地分离化学组分的目的 本文选取 1，1，6，6一 

四苯基 一2，4一己二炔 一1，6一二醇 (1，1，6，6一 

tetraphenylhexa一2，4一diyne一1，6一dio1)，简称 D．D 

(diyne—did)作为主体分子(A) 它能与许多有机小 

分子如醇、醚、环氧化合物、醛、酮、酯、内酯等形成包 

结物晶体l666l，应用 D．D选择性识别功能，它与小茴 

香挥发油中化学组分 (B)形成包结物结晶，从而达 

到选择性分离．

~

1 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

x4显微熔点测定仪(北京第三光学仪器厂，温 

度计未校正)，Perkin—Elmer Fr一1730红外光谱仪，

BrukerAC鲫 核磁共振仪 ，Bruker KXS P4四圆衍射 

仪，HP5890一II气相型色谱仪．小茴香(市售)，D．D 

按文献[7]方法合成，m．P 145—146C，与文献[7] 

数值一致 乙醚、丙酮、石油醚(60—9o℃)均为分析 

纯 

1．2 挥发油提取和组分分析 

称取 100．0 g小茴香加入 500mL圆底烧瓶中，

加入适量的水，加热控制在 120℃，用水蒸气蒸馏提 

取器蒸馏 7 h，分离出油层用无水硫酸钠干燥，得到 

淡黄色半透明油状物 2．2 g，产率 2．2％．

采用 JMS—D300，JMA一2OOO数据系统色谱 一 

质谱联用仪，在分辨率 10130，扫描速度 1—800 a．Il1．

u／5 s，扫描质量范围20～350 a．m．u，离子化电压 70 

ev，离子化电流 300 ，离子流温度 2OO℃的条件 

下，对提取挥发油进行组分分析．

1 3 包结晶析及主客体分离 

称取 D．D1．0 g放人 50 rnL锥形瓶中，加入小茴 

香挥发油 2．0 g和 5 rnL乙醚溶解后。再加入6 rnL石 

油醚室温静置．待晶体析出后 ，按上述条件将所得晶 

体进行重结晶，得到无色透明的棒状包结化合物1．0 

g，IllP．98—99℃，按加入主体分子和挥发油的总量 

计算，产率为 33．3％．采用同样的方法即可得到用 

于四圆衍射测试用的单晶．

采用 Kugelrohr真空蒸馏器蒸馏包结物中挥发 

油组分，准确称取欲处理的包结化合物 0．9697 g，置 

于 1O-nL圆底烧瓶中，串联上四个的 Kugelrohr瓶 ，

连接到旋转真空管后，送人管状炉 管状炉的温度控 

制在 l鲫℃，真空度为 667 Pa，在连接旋转真空管的 

Kugelrohr瓶处，用冰水冷却，将减压蒸出的包结化合 

物中挥发油化学组分冷凝在该瓶处得以分离．得到 

0．1337 g小茴香挥发油的化学组分，产率 13．79％．

1．4 包结物单晶的结构殒!『试 

用 BtukerAxsP4四圆衍射仪收集包结物单晶的 

_ 礤 { 瓣 i

卜 
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衍射强度数据，衍射实验用单晶0．3 mm×0．6 inrlll× 

0．4|rIIIn，采用石墨单色化 MoKc~辐射，以 0／20方式 

扫描，扫描范围为 3 5。≤2日≤50。，获得独立衍射点 

为6431个，可观察点[，>2 (，)]4068个．在微机上 

采用直接法(SHEI蝎 一97)解析晶体结构，最终获得 

可靠因子为 R 0．060，计算晶体密度 D。=1．175 g／ 

cm]．

1．5 选择分离效果检测 

采用 HP5890—1I气相型色谱仪，对小茴香挥发 

油的粗提物和分离的化学组分进行色谱分析．石英 

毛细管 ULTRAI柱，25 III1_， =0．32 nⅡ兀，涂层厚度为 

0．52／an，柱温 6o℃开始，以 5℃／rain升 至 200℃，载 

气流速 40 mL／min，进样口温度 250℃，检测器温度 

3170。c，进样量为0．2止．

2 结果与讨论 

2 1 包结化台物形成的确认 

将 A，B以及所形成的包结化合物的红外特征 

吸收峰加以比较，包结物的红外谱图比A的红外谱 

图多了2957～2844 cm 甲基吸收峰，1261 cm (≠ 

一 oC，asym)，1040 cm (OC )，1658 CI1R (C— 

c)，3OO9∞ I1(C— CH)，多出的吸收峰正是 B的吸 

收峰；它们的红外谱图如图l所示．

V 洲 

围1 从挥发油包结物中分离出的组分(a)，主体分子(b) 

和它们的包结物(c)红外光谱图 

F ．1 m 8pec 0f isolated o p叫l from inclusion 

unds 0f v出 oil(a)，free best(b)∞dt}Ie【r 

inclusion c mds(c) 

包结物的 H NMR~(CDCl3)：1．81—1．87(d，3H，

c )，2．85(s，4H，OH)，3．76(s，3H，OCH3)，6 8～ 

7．6[m，44H，Ar—H(包括主体分子苯环上的40个 H 

和客体分子苯环上的4个 H)]，6．10～6．27(m，2H，

CH— CH)，因此，计算积分面积的结果是包结物的 

A和 B的摩尔比为2：1．根据常用的重量法计算，从 

0．9697 g包结物中分离出0．1337 g对一丙烯基茴香 

醚，相当于 0．0C09 ml，剩余 D．D为0．8360 g，相当 

于0．OO2Otool，包结物晶体的主客体摩尔比为 2：1．

两者的分析结果一致．用单晶四圆衍射方法也测得 

包结物的摩尔比及结构．包结物的单晶四圆衍射测 

试结果如图 2和 3所示．

O(1B 

~

围2 D．D与反式对 一丙烯基茴香醚包结物单晶立体凰 

ng．2 础 瑚riI1g 0f 咄 。rystal 0f inelmicm eom und 

fom~：l D．D tII um 一~e&ole 

包结物晶体属于 PI空间群，晶胞参数为 。= 

1．2972(2)m ，b=1．5l19(2)nm，c=1．6799(2) 

nm，Q=100．57(1)。，B=104．89(1)。， =ll3．58 

(1)。，Z=2．在包结物晶体中，两个主体分子之间以 

氢键联系，O(1)⋯O(6)(一 ，l—y，l一 )：0．27l8 

(2)m ，O(1)⋯O(6A)( 一1，，，：一1)：0．2739(2) 

Ⅲ ，O(1A)⋯O(6)( +l，，一1)：0．2712(1)m ，

O(1A)⋯O(6A)(2一 ，l— ，一：)：0．2739(7)m ，A 

和 B之间未形成氢键，以范德华力进行堆积．A和 B 

分子摩尔比为 2：1．

一 

一 一暑 ∞ ￡箸 I上 
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圈3 D．D与反式对一丙烯基茴香醚包结物单晶 

沿 ^轴方向的投影填充图 

．3 PackiI1g 枷 0_】dingxmn of single crystal of inclusion 

eomlmundD Dwith nnm —anethole along A axis 

~

图 4 挥发油粗提物化学组分的总离子流出图 

g．4 Totali∞ cu ehromatngram ofthe em& exact 

of VOllltile oilfrom 凡蜘疵 枷 M／／／ 

1--- 口一plen~e 0 8％ ，2~mymene 0．25％ ．卜 l—lln~nene 4．79％ 

4_ y—lellp~etne 0 s7％ ，5--- ~ mklehyde 5 5％ ，

p—ally1．,im ~le 2 7％ ，7--- Atlefl~e女 ．65％ 

2．2 选择分离出挥发油化学组分的表征 

选择分离出挥发油的化学组分，120．P．20～21℃，

(文献[5]值，21．4℃)，H NMR a(CDCl3)：1．83～ 

1．89(d．3H．CH3)，3．77(s，3H，OCH3)，6．8～7．3(m，

4H，Ar—H)，6．10—6．27(m，2H，J=12．9 I-Iz，CH— 

CH)，v／can～：2958，2934，2850，2836，3094，3023，

1608．1576，1510，1465，1248，1037和 965．m／z：148，

133，117，77．H NMR，IR，MS与文献[5]报道的反式 

对 一丙烯基茴香醚相一致．单晶四圆衍射测试结果 

也确认为反式对一丙烯基茴香醚．

挥发油粗提物及分离物的气相色谱 一质谱 一计 

算机结果分别见图4，5．图5中的 1号杂质峰与图4 

中的6号峰相同，m／z：148，133，121，117，77，为对 一 

烯丙基茴香醚；图 5中的 2号峰与图 4中的7号峰 

相同，m／z：148，133，117，77，为反式对一丙烯基茴香 

醚．二者为同分异构体．

，，mm 

图5 从包结物中分离的挥发油化学组分 

的总离子流出图 

g．5 Total ion cu ck,om~toVm  0f volatile oil 

~ i

i

eomim ents sep日rated from the inelus~ coI 0IIrd 

卜一日一aUy1．,m ~e 3．O％ ．2--- ar~thole 97 O％ 

2．3 选择分离效果 

b — 

timin 

o

围6 挥发油粗提物(a)和从包结物中分离出的 

挥发油化学组分(b)的色谱图 

F ．6 Chrmmttt~mms 0fetude extract of valafile oil(8)and 

eomponenlB p日 fxomtheinclusion c (b) 

小茴香挥发油的粗提物和分离的化学组分色谱 

分析结果见图6(a，b)．结果表明，小茴香挥发油粗 

提物主要成分的色谱保留时间在9～19 min之间，

而由包结物分离出来的反式对 一丙烯基茴香醚保留 

时问为 19．070 min处出峰，含量达97％．说明主体 

分子对反式对 一丙烯基茴香醚达到了很好的分离效 

果．按理论计算，1．0 g主体分子相当于 2．4 mmol，它 
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所包结的反式对 一丙烯基茴香醚为 0 1776 g，那么 

它的分离出的客体分子的产率为(0．1337÷0．1776) 

x100％=75 28％．说明该方法是可行的．杂质峰的 

保留时间为 15．345 min的化学组分为对 一烯丙基茴 

香醚，与图4，5以及参考文献[2]色一质谱图中该峰 

的相对位置一致 对 一烯丙基茴香醚的结构如下：

c 。 c 一  

对一烯丙基茴香醚的结构和反式对一丙烯基茴 

香醚的结构相似，它也可以与 D．D形成包结物；但 

是，从分离效果来看，反式对 一丙烯基茴香醚从粗提 

物的82．65％提高到 97％，增幅为 17．36％；而对 一 

烯丙基茴香醚从 2．7％提高到3％，增幅为 11．1％，

说明D．D对反式对 一丙烯基茴香醚的包结选择性 

优于对一烯丙基茴香醚．由于对 一烯丙基茴香醚在 

挥发油中的含量较少，它和 D．D形成的包结物混杂 

在由反式对一丙烯基茴香醚形成的大量的包结物晶 

体之中，给进一步分离带来一定的困难．这有待采用 

其它的主体分子或借助其它的分离方法加以彻底解 

决．实验结果表明，主客体分子相互识别形成包结物 

晶体的方法，是利用了分子间的弱相互作用，避免了 

使用酸碱或长时间加热的不足，减少了对挥发油化 

学成分的破坏机会 ．该方法分离挥发油化学组分选 

择性高，速度快．方法简单．
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