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摘 要: 研究了 - 蒎烯光敏催化氧化不经还原制备桃金娘烯醛的新方法。反应在以高压钠灯为光源的自

制光化学反应器中进行。考察了反应条件对 - 蒎烯的转化率和桃金娘烯醛选择性的影响。气相色谱分析表

明:吡啶-乙酐复合催化时,于 32 反应 4 h, - 蒎烯转化率可达 93. 4% , 桃金娘烯醛的选择性可达 85. 7%。
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Abstract: Synthesis of my rtenal by photo- sensitized ox idation of -pinene was car ried out in a home-made photochem-i

cal reactor. The influence of reaction variables was evaluated. The results show ed that 93. 4% conversion of the

material and 85. 7% selectivity of the product w ere obtained when py ridine-acetic anhydride mix tur e as catalyst w as

used for the r eaction for 4 h at 32 .
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- 蒎烯是一种重要的单萜烯, 主要存在于松节油中。以之为原料通过氧化反应可制备桃金娘烯

醛、桃金娘烯醇、水芹醛、紫苏醛、紫苏醇、- 蒎烯- 2- 醇、 - 蒎烯- 2- 酮等香料或香料中间体。 - 蒎烯

在催化剂存在下,通过控制反应过程可获得所需产物。由 -蒎烯的催化氧化来制备桃金娘烯醛是多年

来人们获取该种香料的有效途径。早期人们用直接氧化[ 1~ 2]或催化氧化的方法来制备[ 3~ 6]。但这些

方法均存在转化率低、反应后处理复杂、污染较为严重等缺点。近年来,随着人们对光化学、光生物、光

物理研究的日益深入,利用单萜烯的光化学反应来合成产品已逐渐引起科研工作者的关注和重视。

以有机染料、含氰化合物为光敏剂进行的敏化光氧化是开展较早的光化学反应。吴国生等研究了

虎红敏化 - 蒎烯光氧化反应[ 7] ,明阳福等考察了亚甲基蓝的敏化作用[ 8] , Christopher 等研究了玫瑰红
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的敏化能力
[ 9]
。镁酞氰、红汞、酞氰和二氰蒽等被用作蒎烯氧化的光敏剂

[ 10~ 13]
。然而, 在敏化光氧化

反应中,通常都会生成过氧化物中间体,需经还原后才能得到产物。由于还原过程中化学键断裂方式的

多样性,致使反应产物非常复杂[ 7, 14] ,目标产物选择性较低。为此, 人们尝试在光敏氧化反应体系中,

加入各种调变剂,如过渡金属氧化物、金属卟啉化合物等, 以提高反应效果[ 15~ 16]。作者经过不断的实

验,探讨了以虎红为光敏剂,吡啶-乙酐复合催化 - 蒎烯光敏氧化不经还原制备桃金娘烯醛的新途径,

取得了较好的效果。

1 实验部分

1. 1 原料及试剂

- 蒎烯, 97. 9% ,云南昆明,使用前需精馏; 虎红, 上海试剂三厂; 乙腈, 北京化学试剂公司, AR; 乙

酐,广州医药站化学试剂公司, CR; 2, 6- 二甲基吡啶, BEH chem icals L td. Poole, Eng land。

1. 2 主要实验仪器

高压钠灯(上海亚明灯泡厂)为光源, 自行设计的水冷浸入式光化学反应装置; 1102型气相色谱仪

[上海分析仪器厂,配有 OV- 17石英毛细管柱( 0. 25 mm 30 m)和 CDMC- 4A 数据处理机]。

1. 3 桃金娘烯醛的制备

在自制的光化学反应器中,加入 5 mmol/ L 虎红(敏化剂)和 0. 7 mol/ L - 蒎烯,乙腈作溶剂,分别

按 - 蒎烯质量的 6%和 80%加入吡啶和乙酐, 开启氧气阀门, 控制氧气流速为 20 mL/ min,用自来水循

环冷却,控制反应温度为 15 ,接通高压钠灯的电源, 在钠光的照射下,引发光化学反应,达到预定的反

应时间后,停止反应。改变反应条件,按预定的步骤,进行相同的实验操作。

1. 4 产物分析

按预定步骤,反应过程中每间隔一定时间须取样分析。取样后, 样品静置过夜, 离心分离后取上层

液体注入气相色谱仪中。用 GC- MS 法进行定性分析,用内标法进行定量分析。

2 结果与讨论

2. 1 乙酐催化 -蒎烯光敏氧化

用虎红作敏化剂,不同用量的乙酐(分别为 - 蒎烯质量的 5%、10%、20%、30%、40%、50%和

80% )催化 - 蒎烯光敏氧化反应的实验结果如图 1所示。可以看出,原料的转化率随乙酐用量的增加

先增大后减小, 当乙酐用量为原料质量的 20%时,转化率达到最大值 83. 6%。桃金娘烯醛的选择性虽

随乙酐用量增加也呈现了相同的变化规律,但最高值出现在乙酐用量 40%时。选择性的提高可能是由

于在反应过程中, - 蒎烯与活性氧
1
O2作用生成的过氧化氢中间体易在乙酐存在时化学键断裂, 反应朝

着有利于生成桃金娘烯醛的方向进行。同时,乙酐分子中的孤对电子也可直接作用于 - 蒎烯分子中的

双键,促使其断裂而易于发生化学反应,此时乙酐相当于一种反应物,因此,增大乙酐的量,相当于增大

了反应物浓度, 平衡向产物方向移动,故导致了转化率的升高。

2. 2 吡啶对 -蒎烯光敏氧化反应的作用

在 - 蒎烯的光敏氧化反应体系中,分别加入蒎烯质量的 3%、6%、9%和 12%的吡啶,反应完成后,

色谱分析结果见图 2。结果表明当吡啶的加入量增加时, - 蒎烯的转化率先增加后减少, 但净变化不

大。但桃金娘烯醛的选择性随吡啶用量增加有升高的趋势。表明吡啶在 - 蒎烯光敏氧化制备桃金娘

烯醛的化学反应中, 具有选择性的调变作用。这可能与吡啶分子中 N原子上的孤对电子作用于过氧化

物中间体的 O O化学键并使之脱去水分子而导致产物的选择性生成有关。

吡啶、乙酐单独作用于 - 蒎烯光敏氧化反应时, 前者对原料的转化率和目标产物的选择性有一定

程度的改善,后者对桃金娘烯醛的选择性有一定的调节作用,将二者结合起来可能会更有利于反应的进

行。
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- 蒎烯的转化率 conversion of - pinene; 桃金娘烯醛的选择性 select ivity of myrtenal

图 1 不同用量的乙酐催化光敏氧化反应对产物的影响

Fig . 1 Influences of acetic anhydride dosage for the

photo- sensitized ox idation on product

图 2 吡啶催化对产物的影响

F ig. 2 Influences of py ridine dosage

on product

2. 3 吡啶-乙酐复合调变 -蒎烯光敏氧化

表 1 反应温度对原料转化率和桃金娘烯醛选择性的影响

Table 1 Influence of reaction temperature on mater ial

conversion and selectiv ity of myrtenal

反应温度/

t emp.

- 蒎烯转化率/ %

conversion of - pinene

桃金娘烯醛的选择性/ %

select ivity of myrtenal

5 79. 3 64. 4

15 87. 0 69. 5

32 93. 4 85. 7

45 95. 2 76. 2

表 1给出了吡啶- 乙酐复合共同催化 - 蒎烯

光敏氧化制备桃金娘烯醛时反应温度对 - 蒎烯

转化率和桃金娘烯醛选择性的影响。0. 7 mol -

蒎烯、吡啶和乙酐分别为 - 蒎烯质量的 6%和

80% ,氧气流速20 mL/ min、不同温度下反应 4 h。

温度升高时, - 蒎烯的转化率不断增加, 桃金娘

烯醛的选择性先增加后下降, 在 32 下,产物的

选择性达到了 85. 7% , 桃金娘烯醛的产率可达

80%。这可能是由于:一方面温度较高时,活性氧的生成及活性氧与反应物的作用速度加快; 另一方面,

反应中生成的过氧化氢中间体与乙酐作用得到的中间产物在碱性条件下的脱羧过程是一个平衡控制的

热化学反应过程,是该氧化反应的控速步骤, 与温度的关系非常密切。而脱羧反应是一个吸热过程,升

高温度,反应速度加快。

3 结 论

以吡啶- 乙酐复合共同催化 - 蒎烯光敏氧化制备桃金娘烯醛表现出了较好的催化效果, 比用单一

的吡啶或乙酐催化, 效果更佳。实验结果表明, 0. 7 mol - 蒎烯,吡啶和乙酐分别为 - 蒎烯质量的 6%

和 80%时,氧气流速 20 mL/ min、32 反应 4 h, -蒎烯转化率可达 93. 4% ,桃金娘烯醛的选择性达到

了 85. 7%,桃金娘烯醛的产率可达 80%。
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