
IZOLÁCIA A ANALÝZA ÉTERICKÉHO OLEJA Z ClSTCA ROČNÉHO 
(STACHYS ANNUA L.) 

ERNEST MALÝ 
Chemický ústav Prírodovedeckej fakulty Slovenskej univerzity v Bratislave 

Predbežné oznámenie 

Sušená vňať čistca ročného (Stachys annua L.) sa tu a tam používa v ľudovom liečení 
na Slovensku najmä proti bolestiam hlavy. Spôsob aplikácie je umývanie v čerstvom 
odvare. Možný terapeutický efekt dal by sa vysvetliť inhaláciou éterického oleja, 
ktorý rastlina obsahuje. Pretože autor nemohol v svetovej literatúre nájsť zmienku 
o tejto silici, izoloval ju vodnou parou a zaoberá sa jej analýzou. 

Na získanie takého množstva éterického oleja z tejto drogy laboratórnym 
spôsobom, aby sa daly stanoviť jeho vlastnosti a vykonať analýza, hodí sa 
dobre zariadenie podľa sovietskeho autora G i n z b e r g a [1], najmä pre svoju 
jednoduchosť, alebo prístroj podľa britskej farmakopey [2]. 

Použila sa desaťlitrová varná banka a pretože oddelenej silice bolo malé 
množstvo, pridal sa etyléter. Éterická vrstva sa spustila cez čerstvo vyžíhaný 
síran sodný. Po odparení éteru sa odvažovačka vložila do vysušovača. Množ­
stvo silice v dobre vysušenej droge tvorí niečo nad 0,02 jej váhového percenta. 
Brómbenzénovým prístrojom podľa F i s c h e r a [3] sa našlo 0,0219 váhového 
percenta dobre vysušenej drogy. 

Éterický olej z čistca ročného je bledozelenožltej farby, na vzduchu 
hnědne. Je hustej olejovitej konzistencie, pri teplote pod 20° C sa stáva maslo-
vitým. Má charakteristický zápach a je chuti trpkej, chladivej. Na papieri 
zanecháva priesvitnú škvrnu žltej farby, ktorej priesvitnosť sa časom zmen­
šuje, avšak žltooranžové sfarbenie ťažko mizne. Kyslosť má asi ako Ol.thymi. 

Pretože autor mal malé množstvo tejto silice, musel upustiť od stano­
venia všetkých jej vlastností. Stanovil len tie, ktoré majú pre analýzu naj­
väčší význam. Upustil napr. öd stanovenia intervalu, v ktorom sa dá pri 
atmosferickom tlaku silica predestilovať. 

Pre špecifickú váhu sa našly hodnoty d^1 0,9125, d^8 0,9150, pre otáčavosť 
M D ° — 23,3 (y metylalkohole). Čerstvo vydestilovaná silica má zápach skôr 
nepríjemný, avšak priebehom niekoľkých dní tento nepríjemný odtieň zá­
pachu mizne. 
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Analýza éterického oleja z cistca ročného 
(Analýza směsi a indivíduí) 

Negatívna (Lassaigneova) skúška na síru a dusík poukazuje na to, že 
horčičné oleje, nitrily, zásadité slúčeniny a sulfidy nie sú v silici prítomné. 

Špecifická váha d^1 0,9125 poukazuje na to, že v silici by nemalý byť prí­
tomné benzenové deriváty (vyššia spec. váha ako 1,0) alebo väčšie množstvo 
alifatických alebo cyklických terpénov (nižšia spec, váha ako 0.8 alebo 
okolo 0,8). 

Pretože silica vykazovala určitú kyslosť a Milionová skúška bola pozi­
tívna, éterický roztok silice sa niekoľkokrát za studena pretrepal s 2 n KOH. 
Spojené alkalické lúhy sa potom vy třepaly s čistým éterom, aby sa odstránila 
nekyslá časť. Éterický roztok oleja, ktorý bol pôvodne tehlovej farby, po od­
delení kyslej časti zmenil farbu na žltooranžovú. Do izolovanej vodnej vrstvy 
sa potom pridala 2 n kyselina sírová do kyslej reakcie. Tým sa uvoľnila kyslá 
časť oleja z jej alkalickej soli. Číry roztok zelenavožltej farby sa mliečne skalil. 
Pridaný éter a vodná vrstva sa dvakrát vy třepala s éterom. Do éteru prešla 
uvoľnená kyslá časť. Éterická vrstva sa sfarbila do tehlovooranžova. Vodná 
vrstva sa potom spustila a do izolovanej éterickej vrstvy sa pridal 2 n roztok 
uhličitanu sodného. Celá éterická vrstva sa po pretrepaní v roztoku sódy roz­
pustila, avšak nebolo pozorovať nijaké penenie. Po čase sa éterická vrstva 
ostro oddelila a bola rovnako intenzívne tehlovooranžovo sfarbená ako pred 
pretrepaním s roztokom sódy. Na rozhraní vodnej a éterickej vrstvy nebolo 
pozorovať nijaké klky. (Tie sa tvořily pri pretrepaní éterického roztoku silice 
s KOH.) To svedčí jednak o tom, že nenastala reakcia podľa rovnice: 

2 RCOOH + Na2C03 = 2 RCOONa + H 20 + C02, 

jednak o tom, že izolovaná kyslá časť je menej kyslá ako kyselina uhličitá 
v klesajúcom poradí čo do kyslosti: minerálne kyseliny okrem uhličitej, orga­
nické kyseliny, kyselina uhličitá, fenoly. 

Vodná vrstva sa potom spustila a do izolovanej éterickej vrstvy sa pridal 
2 n roztok kyslého uhličitanu sodného a pretrepalo sa. Éterická vrstva nebola 
odfarbená, ani na rozhraní vrstiev nevznikly nijaké klky, čo nasvedčuje, že 
nenastala reakcia podľa rovnice: 

RCOOH + NaHC03 = RCOONa -f C02 + H20. 

Z izolovanej vodnej vrstvy sa po okyslení nepodarilo prakticky nič s éte­
rom vy trepať. To nasvedčuje, že izolovaná kyslá časť je fenol a nie kyselina. 

Autor mal na mysli, že zvyšok silice po oddelení fenolu by mohol ešte ob­
sahovať aldehydy, ketóny, estery, laktóny, alkoholy, fenolétery bez voľnej 
hydroxylovej skupiny, vnútorné étery a uhľovodíky (azulény, terpény, seskvi-
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terpény a polyterpény). Vo zvyšku sa po oddelení fenolu pátralo po aldehydoch 
a ketónoch hydroxylamínom s negatívnym výsledkom a po primárnych a se­
kundárnych alkoholoch a esteroch mikroxantogénovou reakciou rovnako s ne­
gatívnym výsledkom. Pretože zvyšok po oddelení fenolu bol v alkohole prak­
ticky nerozpustný (nerozpúšťal sa ani v metylalkohole), bolo veľmi pravdepo­
dobné, že neobsahuje nijakú kyslíkatú slúčeninu a je tvorený seskviterpénom, 
resp. seskviterpénmi. 

Či izolované časti sú jednotné alebo ide o smesi, mohlo rozhodnúť už len 
fyzikálne oddeľovanie. Od frakčnej destilácie chemicky izolovaných častí 
silice sa muselo upustiť pre nedostatok vhodného mikrodestilačného aparátu. 
Naopak vhodnou sa pre tieto látky ukázala chromatografická adsorpčná ana­
lýza premývacia, pretože sú to látky za určitých okolností farebné, takže ana­
lýzu možno vykonať najjednoduchším spôsobom. Pre seskviterpénovú časť 
ako adsorbovadlo je vhodný kysličník hlinitý a ako eluovadlo petroléter alebo 
etyléter; pre fenolickú časť ako adsorbovadlo je vhodný čerstvo vyžíhaný 
síran sodný a ako eluovadlo etyléter. Homogénne kolónky sa připravily tak, 
že sa do rúrky so zatvoreným kohútikom nalial éter a adsorbovadlo za pomalého 
pridávania postupne sedimentovalo ku dnu. Potom sa kohútik otvoril, preby­
točný éter odtiekol a ostala zmočená homogénna kolónka adsorbenta, na ktorú 
sa nalial éterický roztok skúšanej látky a pridávalo sa eluovadlo. Chemicky 
oddelené časti počas celého sostupu kolónkou tvořily jednotné hnedé pásy 
a nedělily sa. Týmto spôsobom bola analyzovaná i silica (na vyžíhanom sírane 
sodnom), pričom sa vytvořily dva pásy jasne od seba oddelené. To nasvedčuje, 
že chemicky oddelené časti sú látky prakticky jednotné. Hydroxydom drasel­
ným nepohltený zvyšok silice tvoril 53 objemových percent. Zisťovalo sa vlast­
nou mikrometódou [4]. 

Tu si autor postavil pracovnú hypotézu, že má v ruke niektorý zo seskvi-
terpénov, a v práci pokračoval pod týmto zorným uhlom. Nálezy potom plau-
zibilne potvrdily pôvodný predpoklad. 

Seskviterpén je hustý olej, na vzduchu žltooranžovej farby, zápachu po­
dobného ako fenol, ale drsnejšieho, prakticky nerozpustný ani v metylalkohole, 
dobre rozpustný v etyléteri a petroléteri. Našly sa tieto fyzikálne konštanty: 

d\* 0,9050 

d j 4 0,9000 

n ^ 4 1,4951 

Olf) 0 — 24° (v benzéne) 

Molárna refrakcia: 
P r e C 1 5 H 2 4 a dve dvoj i té v ä z b y 

vypoč í tané 66,13, 
ná jdené 66,23. 



Molekulová váha, určovaná kryoskopicky podľa Rasta, kolíše okolo 
204,3. Skutočne nájdená hodnota (touto metódou) bola 202,15. 

Pri dehydrogenácii sírou dáva tento seskviterpén kadalén. Bicyklický 
seskviterpén s takýmito fyzikálnymi konštantami dosiaľ známy nebol. 

Fenol vystupuje v rozličných formách, od hustého oleja po polotuhú 
látku. Našly sa tieto dáta a vlastnosti: 

d*1 0,9892 

n^1 1,4931 

Molárna refrakcia: 
Pre C 1 5 H 2 4 0 (z OH) a dve dvojité väzby 

vypočítané 67,65, 
nájdené 67,19. 

Milionová reakcia bola pozitívna, Liebermannova negatívna. Fenol roz­
pustený v metanole dáva s chloridom železitým bledozelené sfarbenie. Mole­
kulová váha, určovaná kryoskopicky podľa Rasta. kolíše okolo 220,34. Sku­
točne nájdená hodnota bola 221,2. 

Pre [oc]jy sa našla hodnota — 22°. Túto hodnotu nepovažuje autor za 
presne zistenú. Ide len o orientačný údaj, pretože pre nedostatok látky sa do­
siahla len nízka koncentrácia. Autor sa doteraz nedočkal kryštalizácie tohto 
izolátu. 

Na základe nájdených dát (i dosiaľ neuverejnených) núka sa myšlienka, 
že máme pred sebou nový fenol (enol), ktorý je derivátom seskviterpénu. 

Za predpokladu, že prítomný fenol je derivátom prítomného seskviter­
pénu, nie je zatiaľ vylúčené, že pravdepodobný štruktúrny vzorec fenolu je 
I a seskviterpénu I I . Hydroxylová skupina je umiestená na základe pozitívnej 
Miliónovej a negatívnej Liebermannovej skúšky. 

—OH 

H 
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Pokusná časť 

Zis tenie p e r c e n t a silice v droge 

Z 2,0 ml brómbenzénu predestilovalo 1,73 ml brómbenzénu. Z 250,0 g drogy a 2,0 
ml brómbenzénu predestilovalo 1,79 ml smesi silice s brómbenzenom, t. j . z 250,0 g 
drogy vydestilovalo 0,06 ml silice. 

Otáčavosť silice 
Do 0,0471 g silice sa pridal 1 ml metylalkoholu. Nameraný priemerný uhol otočenia 

bol ос — 0,22°. Meralo sa v rúrke 2 cm dlhej. 

Chromatograf ia fenolu 
0,2613 g fenolu sa rozpustilo v malom množstve etyléteru a nalialo sa na kolónku 

síranu sodného (110 mm vysokú a 12 mm priemeru), pripravenú podľa predtým uvedeného 
spôsobu. Farebný pás sa zachytil a éter sa odparil. Zvyšok vážil 0,1872 g (straty pri odpa­
rovaní). 

D e h y d r o g e n á c i a seskv i terpénu 
0,0744 g seskviterpénu sa zahrievalo 2 hod. na 180°—190° C s 0,0349 g síry. Vznikol 

sírovodík a nový produkt, ktorý sa chromatograficky prečistil. Obvyklým spôsobom sa 
pripravil pikrát, ktorý sa topil pri 114—115° C. 

Kryoskopia seskv i te rpénu podľa R a s t a 
0,0242 g seskviterpénu sa kvantitatívne stavilo s 0,2752 g gáfru. B. t. gáfru 180° C, 

b. t. taveniny (priemerný zo šiestich odčítaní) 162,6° C. 

Kryoskopia fenolu podľa R a s t a 
0,00655 g fenolu sa stavilo kvantitatívne s 0,09795 g gáfru. B. t. gáfru 180° C, priemer­

ný b. t. taveniny (z desať odčítaní) 168° C. 

Otáčavosť seskv i te rpénu 
0,0416 g seskviterpénu sa rozpustilo v 1 ml benzénu. Meralo sa v 2 cm dlhej rúrke. 

Nameral sa uhol otočenia x —0,1°. 

Otáčavosť fenolu 
Navážilo sa 0,0226 g fenolu. Rozpustilo sa v 1 ml benzénu. Nameral sa uhol otočenia 

<x oko lo— 0,1°. 

Súhrn 

Izolovala sa (vodou) nová silica z čistca ročného (Stachys annua L.) 
dj 1 0,9125, d\s 0,9150, [a] *£—23,3 (v metylalkohole). 

Chemická analýza doplnená chromatografickou analýzou ukazuje, že 
silicu tvoria dve látky: bicyklický seskviterpén kadalénového typu a fenol 
(enol), ktorý, zdá sa, je derivátom seskviterpénu. 

Seskviterpén je žltý olej d^8 0,9050, d*4 0,9000, nff 1,4951, [а] f?—24 
(v benzéne). [R]^ pre C15H24 a dve dvojité väzby sa vypočítalo 66,13, našlo sa 
66,23. 

Fenol je červenooranžový hustý olej d^1 0,9892, ktorý prechádza v maslo-
vitú žltú látku. Molekulová váha 220,43. [R]^ pre C1 5H2 40 a dve dvojité 
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v ä z b y sa naš lo 67,19, vypočí ta lo sa 67,65. K o n š t i t ú c i a C ^ H ^ O , zdá sa, je 
p o t v r d e n á e l e m e n t á r n o u ana lýzou. 

Za p r e d p o k l a d u , že fenol je d e r i v á t o m seskvi terpénu, n a v r h l y sa p r a v d e ­
p o d o b n é š t r u k t ú r n e vzorce. 

P r e n e d o s t a t o k m a t e r i á l u sa použi ly po lomikrochemické m e t ó d y . V prác i 
a u t o r h o d l á p o k r a č o v a t . 

ВЫДЕЛЕНИЕ И АНАЛИЗ ЭФИРНОГО МАСЛА ИЗ STACHYS ANNUA L. 

ЭРНСТ МАЛИ 
Факультет естественных наук Словацкого университета, Братислава, Кафедра химии 

Выводы 

Из S t a c h y s a n n u a L. выделено новое эфирное масло: d/ — 0,9125, 

« J 8 — 0,9150, [а]™ — 23,3 (в метиловом спирте). 
Химический анализ, пополненный хроматографическим анализом показал, что 

эфирное масло составляют два вещества: Оициклический сесквитерпен типа кадалена 
и фенол (знол), который кажется быть производным сесквитерпен а. 

Сесквитерпен является желтым маслом: d̂  — 0,9050, d4 — 0,9000, nD — í,4951, 
[ # ] D — 24 (в бензоле), [Щи д л я С75Н24О и две двойные связи вычислено 

66,13, найдено 66,23. 

Фенол — краснооранжевое густое масло, d1* — 0,9205, которое превраща­
ется в маслянистое желтое вещество, независимо от температуры. Молекулярный вес 
— 220,43. [R]p для С1 6Н2 40 и две двойные связи — вычислено 67,65, найдено 
67,23. Строение С 1 5 Н 2 4 0 подтвержено элементарным анализом. 

Предполагая, что фенол является производным сесквитерпен а, предложены ве­
роятные структурные формулы. 

Из-за недостатка материала применялись полумикрохимические методы. Автор 
намеревается продолжать работу. 

Получено в редакции 5-го марта 1953 г. 

ISOLIERUNG UND ANALYSE DES ÄTHERISCHEN ÖLES DES EINJÄHRIGEN 
BESCHREIKRAUTES (ZIESTES) STACHYS ANNUA L. 

ERNEST MALÝ 
Chemisches Institut der Naturwissenschaftlichen Fakultät der Slowakischen Universität 

in Bratislava 

Zusammenfassung 

Aus dem Einjährigen Beschreikraut (Ziest) Stachys annua L. wurde (mit Wasser­
dampf) ein neues ätherisches Öl d^1 0,9125, d^8 0,9150, [oc]^0 — 23,3 (in Methylalkohol) 
isoliert. 

Durch Chromatographie ergänzte chemische Analysen weisen darauf hin, dass das 
ätherische Öl von zwei Substanzen gebildet wird: aus einem bicyklischem Sesquiterpen 
des Kadalentypes und einem Phenol (Enol), welches ein Sesquiterpenderivat zu sein 
scheint. 

Das Sesquiterpen ist ein gelbes Öl d\s 0,9050, d^4 0,9(?00, n^4 1,4951, [<%] ̂ 0 — 24 

(in Benzen), [R] p für C15H24 und zwei Doppelbindungen berechnet 66,13, gefunden 66,23 
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Das Phenol ist ein rotorangefarbiges dickes Öl d^1 0,9892, welches in eine butter­
artige gelbe Masse übergeht. Molekulargewicht 220,43. [Rjjj für C 1 5 H 2 4 0 und zwei 
Doppelbindungen berechnet 67,15, gefunden 67,65. Die Konstitution von C ] 5 H 2 4 0 er­
scheint durch die Elementaranalyse bestätigt. 

In der Voraussetzung, dass das Phenol ein Sesquiterpenderivat ist, werden die 
wahrscheinlichen Strukturformeln vorgeschlagen. 

Wegen Materialmangel wurden semimikrochemische Methoden angewendet. Der 
Autor beabsichtigt in dieser Arbeit fortzufahren. 

In die Redaktion eingelangt den 5. I I I . 1953 
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