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Predbeiné oznamenie

Susend viat éistca roéného (Stachys annua L.) sa tu a tam pouZiva v ludovom lieéeni
na Slovensku najmé proti bolestiam hlavy. Spésob aplikécie je umyvanie v éerstvom
odvare. MoZny terapeuticky efekt dal by sa vysvetlit inhaldciou éterického oleja,
ktory rastlina obsahuje. PretoZe autor nemohol v svetovej literature najst zmienku
o tejto silici, izoloval ju vodnou parou a zaobera sa jej analyzou.

Na ziskanie takého mnozstva éterického oleja z tejto drogy laboratérnym
sposobom, aby sa daly stanovit jeho vlastnosti a vykonat analyza, hodi sa
dobre zariadenie podla sovietskeho autora Ginzberga [1], najméi pre svoju
jednoduchost, alebo pristroj podla britskej farmakopey [2].

Pouzila sa desatlitrovd varnd banka a pretoZe oddelenej silice bolo malé
mnozstvo, pridal sa etyléter. Etericka vrstva sa spustila cez &erstvo vyzihany
siran sodny. Po odpareni éteru sa odvazovadka vlozila do vysuSovada. Mnoz-
stvo silice v dobre vysusenej droge tvori nie¢o nad 0,02 jej vahového percenta.
Brémbenzénovym pristrojom podla Fischera [3] sa naslo 0,0219 vdhového
percenta dobre vysusenej drogy.

Etericky olej z &istca roéného je bledozelenozltej farby, na vzduchu
hnedne. Je hustej olejovitej konzistencie, pri teplote pod 20° C sa stdva maslo-
vitym. M4 charakteristicky zapach a je chuti trpkej, chladivej. Na papieri
zanechdva priesvitna §kvrnu Zltej farby, ktorej priesvitnost sa ¢asom zmen-
Suje, aviak zltooranzové sfarbenie tazko mizne. Kyslost ma asi ako Ol.thyms.

Pretoze autor mal malé mnoZstvo tejto silice, musel upustit od stano-
venia vSetkych jej vlastnosti. Stanovil len tie, ktoré maja pre analyzu naj-
vadsi vyznam. Upustil napr. od stanovenia intervalu, v ktorom sa dé pri
atmosferickom tlaku silica predestilovat.

Pre $pecifick vdhu sa nasly hodnoty d2' 0,9125, di® 0,9150, pre otddavost
[«]® — 23,3 (v metylalkohole). Cerstvo vydestilovans silica ma zdpach skor
neprijemny, av8ak priebehom niekolkych dni tento neprijemny odtiefi za-
pachu mizne.
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Analyza éterického oleja z €istea ro¢ného
(Analyza smesi a individuf)

Negativna (Lassaigneova) skuSka na siru a dusik poukazuje na to, Ze
horéiéné oleje, nitrily, zasadité sliéeniny a sulfidy nie st v silici pritomné.

Specificka vaha d2' 0,9125 poukazuje na to, ze v silici by nemaly byt pri-
tomné benzénové derivaty (vyssia Spec. vaha ako 1,0) alebo viésie mnozstvo
alifatickych alebo cyklickych terpénov (nizsia Spec. vaha ako 0,8 alebo
okolo 0,8).

Pretoze silica vykazovala urdita kyslost a Millonova skaska bola pozi-
tivna, étericky roztok silice sa niekolkokrat za studena pretrepal s 2 n KOH.
Spojené alkalické laihy sa potom vytrepaly s éistym éterom, aby sa odstranila
nekysla dast. Btericky roztok oleja, ktory bol pévodne tehlovej farby, po od-
deleni kyslej éasti zmenil farbu na zltooranzovu. Do izolovanej vodnej vrstvy
sa potom pridala 2 n kyselina sirova do kyslej reakcie. Tym sa uvolnila kysla
¢ast oleja z jej alkalickej soli. Ciry roztok zelenavozltej farby sa mlie¢ne skalil.
Pridany éter a vodna vrstva sa dvakrat vytrepala s éterom. Do éteru presla
uvolnend kysla dast. Kterickd vrstva sa sfarbila do tehlovooranzova. Vodna
vrstva sa potom spustila a do izolovanej éterickej vrstvy sa pridal 2 n roztok
uhli¢itanu sodného. Cela étericka vrstva sa po pretrepani v roztoku sédy roz-
pustila, avSak nebolo pozorovat nijaké penenie. Po Case sa éterickd vrstva
ostro oddelila a bola rovnako intenzivne tehlovooranzovo sfarbend ako pred
pretrepanim s roztokom sody. Na rozhrani vodnej a éterickej vrstvy nebolo
pozorovat nijaké klky. (Tie sa tvorily pri pretrepani éterického roztoku silice
s KOH.) To svedéi jednak o tom, Ze nenastala reakcia podla rovnice:

2 RCOOH + Na,CO; = 2 RCOONa + H,0 + CO,,

jednak o tom, Ze izolovand kysld Cast je menej kysld ako kyselina uhlidita
v klesajicom poradi ¢o do kyslosti: mineralne kyseliny okrem uhliditej, orga-
nické kyseliny, kyselina uhlidita, fenoly.

Vodn4 vrstva sa potom spustila a do izolovanej éterickej vrstvy sa pridal
2 n roztok kyslého uhliditanu sodného a pretrepalo sa. Eterick4 vrstva nebola
odfarben4, ani na rozhrani vrstiev nevznikly nijaké klky, o nasvedluje, Ze
nenastala reakcia podla rovnice:

RCOOH + NaHCO, = RCOONa + €O, + H,0.

Z izolovanej vodnej vrstvy sa po okysleni nepodarilo prakticky ni¢ s éte-
rom vytrepat. To nasvedéuje, Ze izolovana kysla éast je fenol a nie kyselina.
Autor mal na mysli, Ze zvy3ok silice po oddeleni fenolu by mohol este ob-
sahovat aldehydy, ketony, estery, laktény, alkoholy, fenolétery bez volnej
hydroxylovej skupiny, vntatorné étery a uhlovodiky (azulény, terpény, seskvi-
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terpény a polyterpény). Vo zvysku sa po oddeleni fenolu patralo po aldehydoch
a keténoch hydroxylaminom s negativnym vysledkom a po primarnych a se-
kunddrnych alkoholoch a esteroch mikroxantogénovou reakciou rovnako s ne-
gativnym vysledkom. Pretoze zvySok po oddeleni fenolu bol v alkohole prak-
ticky nerozpustny (nerozpustal sa ani v metylalkohole), bolo velmi pravdepo-
dobné, Ze neobsahuje nijakt kyslikata sliéeninu a je tvoreny seskviterpénom,
resp. seskviterpénmi.

Ci izolované &asti st jednotné alebo-ide o smesi, mohlo rozhodntt uz len
fyzikilne oddelovanie. Od frakénej destildcie chemicky izolovanych dasti
silice sa muselo upustit pre nedostatok vhodného mikrodestilaéného aparatu.
Naopak vhodnou sa pre tieto latky ukazala chromatografickd adsorpéna ana-
lyza premyvacia, pretozZe st to latky za urditych okolnosti farebné, takze ana-
lyzu mozno vykonat najjednoduch$im spdsobom. Pre seskviterpénovi &ast
ako adsorbovadlo je vhodny kysliénik hlinity a ako eluovadlo petroléter alebo
etyléter; pre fenolickti ¢ast ako adsorbovadlo je vhodny cerstvo vyzihany
siran sodny a ako eluovadlo etyléter. Homogénne kolénky sa pripravily tak,
Ze sa do rarky so zatvorenym kohutikom nalial éter a adsorbovadlo za pomaléhc
priddvania postupne sedimentovalo ku dnu. Potom sa kohutik otvoril, prehy-
toény éter odtiekol a ostala zmoéend homogénna kolénka adsorbenta, na ktord
sa nalial étericky roztok skts$anej latky a pridavalo sa eluovadlo. Chemicky
oddelené dasti pocas celého sostupu kolénkou tvorily jednotné hnedé pasy
a nedelily sa. Tymto spésobom bola analyzovana i silica (na vyZihanom sirane
sodnom), pricom sa vytvorily dva pésy jasne od seba oddelené. To nasvedcuje,
ze chemicky oddelené casti st latky prakticky jednotné. Hydroxydom drasel-
nym nepohlteny zvysok silice tvoril 53 objemovych percent. Zistovalo sa vlast-
nou mikrometédou [4].

Tu si autor postavil pracovni hypotézu, Ze ma v ruke niektory zo seskvi-
terpénov, a v praci pokracoval pod tymto zornym uhlom. Nélezy potom plau-
zibilne potvrdily pévodny predpoklad.

Seskviterpén je husty olej, na vzduchu Zltooranzovej farby, zdpachu po-
dobného ako fenol, ale drsnejsieho, prakticky nerozpustny ani v metylalkohole,
dobre rozpustny v etyléteri a petroléteri. Nasly sa tieto fyzikdlne konstanty:

al® 0,9050
ast 0,9000
n¥t 1,4951
[oc]%)0 — 249 (v benzéne)
Molarna refrakeia:
Pre C;;H,, a dve dvojité viizby

vypocitané 66,13,
najdene 66,23.



Molekulova vaha, uréovana kryoskopicky podla Rasta, kolise okolo
204,3. Skutoéne najdend hodnota (touto metédou) bola 202,15.

Pri dehydrogendcii sirou dava tento seskviterpén kadalén. Bicyklicky
seskviterpén s takymito fyzikalnymi konstantami dosial zndmy nebol.

Fenol vystupuje v rozliénych formach, od hustého oleja po polotuhu
latku. Nagly sa tieto data a vlastnosti:

d3! 0,9892
21
nZ 1,4931

Molarna refrakeia:
Pre C;sH,,0 (z OH) a dve dvojité vizby
vypoéitané 67,65,
najdené 67,19.

Millonova reakcia bola pozitivna, Liebermannova negativna. Fenol roz-
pusteny v metanole dava s chloridom Zelezitym bledozelené sfarbenie. Mole-
kulova vaha, uréovana kryoskopicky podla Rasta, kolise okolo 220,34. Sku-
toéne nijdend hodnota bola 221,2.

Pre [5]% sa nasla hodnota — 22°. Thto hodnotu nepovazuje autor za
presne zistent. Ide len o orientaény tdaj, pretoZze pre nedostatok latky sa do-
siahla len nizka koncentracia. Autor sa doteraz nedockal krystalizacie tohto
izolatu.

Na ziklade najdenych dat (i dosial neuverejnenych) nika sa myslienka,
%e mame pred sebou novy fenol (enol), ktory je derivatom seskviterpénu.

Za predpokladu, Ze pritomny fenol je derivatom pritomného seskviter-
pénu, nie je zatial vylacené, ze pravdepodobny Struktirny vzorec fenolu je
I a seskviterpénu I1. Hydroxylova skupina je umiestend na zaklade pozitivnej
Millonovej a negativnej Liebermannovej skusky.
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Pokusna casf

Zistenie percenta silice v droge

Z 2,0 ml brémbenzénu predestilovalo 1,73 ml brémbenzénu. Z 250,0 g drogy a 2,0
ml brémbenzénu predestilovalo 1,79 ml smesi silice s brémbenzénom, t. j. z 250,0 g
drogy vydestilovalo 0,06 ml silice.
Otacdavost silice
Do 0,0471 g silice sa pridal 1 ml metylalkoholu. Namerany priemerny uhol otodenia
bol « — 0,229, Meralo sa v rurke 2 cm dlhej.
Chromatografia fenolu

0,2613 g fenolu sa rozpustilo v malom mno#stve etyléteru a nalialo sa na kolénku
siranu sodného (110 mm vysoku a 12 mm priemeru), pripravent podla predtym uvedeného
spOsobu. Farebny pés sa zachytil a éter sa odparil. Zvysok vazil 0,1872 g (straty pri odpa-
rovani).

Dehydrogenacia seskviterpénu

0,0744 g seskviterpénu sa zahrievalo 2 hod. na 180°—190° C s 0,0349 g siry. Vznikol
sirovodik a novy produkt, ktory sa chromatograficky preéistil. Obvyklym spésobom sa
pripravil pikrat, ktory sa topil pri 114—115° C.

Kryoskopia seskviterpénu podla Rasta
0,0242 g seskviterpénu sa kvantitativne stavilo s 0,2752 g gafru. B. t. gafru 180°C,
b. t. taveniny (priemerny zo Siestich odéitani) 162,60 C.
Kryoskopia fenolu podla Rasta
- 0,00655 g fenolu sa stavilo kvantitativne s 0,09795 g gafru. B. t. gafru 180° C, priemer-
ny b. t. taveniny (z desat odéitani) 168° C.
Otacdavost seskviterpénu

0,0416 g seskviterpénu sa rozpustilo v 1 ml benzénu. Meralo sa v 2 em dlhej rurke.
Nameral sa uhol otodenia x —0,1°.

Otacavost fenolu

Navazilo sa 0,0226 g fenolu. Rozpustilo sa v 1 ml benzénu. Nameral sa uhol otodenia
o okolo —0,1°.

Suhrn

Izolovala sa (vodou) nova silica z &istca roéného (Stachys annua L.)
d? 0,9125, d}® 0,9150, [«] —23,3 (v metylalkohole).

Chemicka analyza doplnend chromatografickou analyzou ukazuje, Ze
silicu tvoria dve latky: bicyklicky seskviterpén kadalénového typu a fenol
(enol), ktory, zda sa, je derivatom seskviterpénu.

Seskviterpén je Zlty olej dj® 0,9050, d2* 0,9000, n%! 1,4951, [«] 0—24
(v benzéne). [R5 pre C;5H,, a dve dvojité vizby sa vypotitalo 66,13, naglo sa
66,23.

Fenol je Gervenooranzovy husty olej d' 0,9892, ktory prechddza v maslo-
vitd zltd ldtku. Molekulovd vaha 220,43. [R]5 pre C;;H,O a dve dvojité
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vizby sa na8lo 67,19, vypoditalo sa 67,65. Konstitucia C;sH,,0, zda sa, je
potvrdena elementarnou analyzou.

Za predpokladu, Ze fenol je derivatom seskviterpénu, navrhly sa pravde-
podobné Struktirne vzorce.

Pre nedossatok materialu sa pouzily polomikrochemické metédy. V praci
autor hodla pokracovat.

BbIAEJTEHHE W AHAJIN3 3®HPHOr0O MACJA H3 STACHYS ANNUA L.

3SPHCT MAJIU
Dakyaeter ecrecTeennbix Hayk Caosaykozo yrusepcutera, Bparucrasa, Kagedpa xumuu

Brizoanl
Us Stachys annua L. BbigeneHo HoBoe sdupHOE Mac/o: dfl — 09125,
aia — 10,9150, [a]’g — 23,3 (B METHJIOBOM CIHpPTE),

XHMHUEeCKHH aHaJIM3, NOMNOJHEHHHIH XpoMaTorpa(HyecKHM AaHAJH30M IIOKasaJ, uTo
9(HpPHOE Mac/o COCTaB/SIIOT nBa BelecTBAa: OHUMKIHYECKHH CEeCKBHTEpIEH THMA KagaseHa
H (eHoN (3HOJ), KOTOpPHIA Kaxercsi GHTb NPOH3BOLHBIM CECKBHTEpIIEHA.

CeCKBHTEpIIEH SIBSIETCS KEJATHIM MacjIoM: d:' — 0,9050, d:‘— 0,9000, nf; — 1,4951,

[oc]:f — 24 (B SeHnsosne), [R]'[‘, ans CyHgO wu aBe  1BOiiHHE CBA3H BHIUHC/IEHO
66,13, Haiigeno 66,23.

QeHON — KpaCHOOpaHXKeBOe TYCTOe Maclio, dia — 0,9205, kotopoe IpeBpalma-
eTCsi B MaCJSIHHCTOE JKEeJTOe BelleCTBO, He3aBMCHMO OT TeMmepaTypH. MosieKynsipHHH Bec
— 220,43. [R][E, ana CygHpeO ¥ mBe npoiiHbie CBsisM — BhHuHCIeHo 67,65, HaligeHo

67,23. Crpoenne C;;H,,O noxrsepxeHo sneMeHTapHEIM aHalH30M.
IMpeanonaras, uTo ¢eHosN fBsIETCS NPOH3BOLHHM CECKBHTEpIIeHa, IIPeJOXKEHH Be.
POSITHLIE CTPYKTYPHbiE (DOPMYJIHL. '
W3-3a HemocTaTKa MaTepHalla IPUMEHSIAHCH TIONYMHKPOXHMHUYECKHe MeToin. ABTOp
HaMepeBaeTCsi NMPOAOMKATh PaGoTy.
ITonyyeHo B pemakuuu 5-ro mapra 1953 r.

ISOLIERUNG UND ANALYSE DES ATHERISCHEN OLES DES EINJAHRIGEN
BESCHREIKRAUTES (ZIESTES) STACHYS ANNUA L.
ERNEST MALY

Chemisches Institut der Naturwissenschaftlichen Fakultit der Slowakischen Universitit
in Bratislava

Zusammenfassung

Aus dem Einjdhrigen Beschreikraut (Ziest) Stachys annua L. wurde (mit Wasser-
dampf) ein neues dtherisches Ol dzl 0,9125, dis 0,9150, [oc]%o— 23,3 (in Methylalkohol)
isoliert.

Durch Chromatographie ergidnzte chemische Analysen weisen darauf hin, dass das
dtherische Ol 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 Ol d}® 0,9050, a3* 0,9000, n}} 1,4951, [&] ) — 24

(in Benzen), [R] Bfi'u‘ C,sH,, und zwei Doppelbindungen berechnet 66,13, gefunden 66,23
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Das Phenol ist ein rotorangefarbiges dickes 01 d21 0,9892, Welches in eine butter-
artige gelbe Masse iibergeht. Molekulargewicht 2"0 43. [R]D fir C;H,,O und zwei
Doppelbindungen berechnet 67,15, gefunden 67,65. Die Konstitution von C;;H,,O er-
scheint durch die Elementaranalyse bestétigt.

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. I1T.1953
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