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关环反应合成鸢尾酮

胡　铁ａ，ｂ　皮少峰ａ　王　烨ａ　高海丽ａ　孙汉洲ａ　黎继烈ａ

（ａ经济林培育与保护省部共建教育部重点实验室 中南林业科技大学　长沙 ４１０００４；ｂ广州航海学院　广州 ４１０２０８）

摘　要　研究了以９，１０环亚甲基假紫罗兰酮为原料，经关环反应合成鸢尾酮的工艺，并对该关环反应机理
进行了初步探讨。实验结果表明，适宜的工艺条件为：反应温度－７０℃，物料摩尔比ｎ（９，１０环亚甲基假紫罗
兰酮）∶ｎ（氯磺酸）为１∶４，反应４５ｍｉｎ，鸢尾酮的收率为９０１％。产品中α鸢尾酮、β鸢尾酮和γ鸢尾酮的含
量分别为６０２％、２９０％和８０％（ＧＣ，峰面积归一化法）；采用ＮＭＲ确证了α鸢尾酮的结构。关环反应机理
的初步探讨表明关环反应应在低温下快速完成。
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鸢尾酮是紫罗兰酮系列香料中最名贵的一种，它有α、β、γ３种同分异构体，主要用作高档食品和
高级化妆品香精香料［１３］。其中以α鸢尾酮最具有鸢尾凝脂的特性，其香气淡雅，最令人清爽、愉快［１２］。

从天然植物中提取鸢尾酮，周期长，产量低，不能满足市场需求，因此，不断有鸢尾酮合成新方法的研究

报道［３１１］。然而，这些见诸报道的鸢尾酮合成产品均存在 α鸢尾酮含量低（一般低于３５％）的重大缺
陷，导致其香型较差，市场优势不大［１１］。因此，提高鸢尾酮合成产品中α鸢尾酮含量变得十分关键。

本文以假紫罗兰酮为原料，通过环亚甲基化和关环两步反应合成鸢尾酮（Ｓｃｈｅｍｅ１）。其中，假紫罗
兰酮环亚甲基化合成９，１０环亚甲基假紫罗兰酮的研究课题组另文报道，本文主要报道９，１０环亚甲基
假紫罗兰酮关环合成鸢尾酮工艺条件。课题组通过关环反应合成鸢尾酮的工艺条件探索和优化，将

α鸢尾酮含量提高到６０％，初步解决了如何提高鸢尾酮合成产品中α鸢尾酮含量的这一关键性技术难
题，为提高鸢尾酮的市场优势奠定了基础。同时，关环反应机理初步探讨表明，关环反应合成鸢尾酮应

该在低温下快速完成反应，这为通过关环反应合成鸢尾酮的放大试验和工业化生产提供了指导性意见。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｏｆｉｒｏｎｅ

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＨＰ７８９０ＨＰ５９７５Ｃ型气质联用仪（美国安捷伦科技有限公司），ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅＤＲＸ４００型核磁共振
波谱仪（德国布鲁克公司）。

气相色谱检测条件：ＨＰ５柱（３０ｍ×０２５ｍｍ×０２５μｍ），柱温为程序升温：初始温度７０℃，维持
２ｍｉｎ，以３℃／ｍｉｎ升温至１８０℃，维持２ｍｉｎ，以１０℃／ｍｉｎ升温至２５０℃，维持５ｍｉｎ，载气为Ｎ２气，柱流
速为０７ｍＬ／ｍｉｎ；气化室温度为２５０℃，分流比５０∶１；氢火焰检测器，３００℃；进样量２μＬ。质谱ＥＩ源：
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７０ｅＶ，倍增器电压：１５００Ｖ，扫描范围ｍ／ｚ：３３～５００，全扫描方式。
假紫罗兰酮，自制。在１０００ｍＬ的四口烧瓶中加入５２０ｍＬ丙酮（４１０ｇ，７１ｍｏｌ）和ＮａＯＨ５４ｇ，滴

加２００ｍＬ柠檬醛（１７８ｇ，１２ｍｏｌ）。控制反应温度４５℃，反应４ｈＧＣ跟踪检测原料消耗完毕）。反应液
用１０％的醋酸溶液中和至ｐＨ值为６～７，蒸馏回收丙酮；有机层经饱和食盐水洗涤（６０ｍＬ×２），无水硫
酸钠干燥后进行减压蒸馏，收集沸点为 １１０～１２０℃（７６０Ｐａ）的馏分，得假紫罗兰酮 ２０８７ｇ，收率
９０６％，纯度为９８％（ＧＣ，峰面积归一化法）。

锌铜偶，自制。将６ｇ醋酸铜与８０ｍＬ冰醋酸放入５００ｍＬ装有电动搅拌器的烧杯中，加热溶解，搅
拌并慢慢加入６５ｇ已活化锌粉，搅拌５ｍｉｎ，静置沉淀，除去上层清液。沉淀物依次用冰醋酸（８０ｍＬ）、
乙醚（１２０ｍＬ×４）洗涤，真空干燥得６０ｇ含铜５％锌铜偶试剂。
９，１０环亚甲基假紫罗兰酮，自制。在 Ｎ２气保护下，于５００ｍＬ的四口烧瓶中加入４８ｇ锌铜偶和

１８０ｍＬ混合溶剂（Ｖ（乙醚）∶Ｖ（二氯甲烷）＝１∶４）。控制反应液温度 ３５℃，滴加 ５３ｍＬ假紫罗兰酮
（４８ｇ，０２５ｍｏｌ）和４８５ｍＬ二碘甲烷的混合物，反应６ｈ（ＧＣ跟踪检测原料消耗完毕）。反应液加入
６０ｍＬ饱和氯化铵溶液终止反应，分出有机层。有机层用水洗涤３次，再经无水硫酸钠干燥，蒸馏回收溶
剂后得９，１０环亚甲基假紫罗兰酮，收率７４．２％，纯度为９０％（ＧＣ，峰面积归一化法）。
９７％柠檬醛，湖南湘农山香油脂香料有限责任公司，９９％二碘甲烷、无水乙醚（钠丝干燥）、二氯甲

烷、石油醚（６０～９０℃）、冰醋酸、乙酸乙酯、氯磺酸、醋酸铜、碳酸氢钠、氯化铵、ＮａＣｌ，均为分析纯试剂，
国药集团化学试剂有限公司。

１．２　鸢尾酮的合成
在Ｎ２气保护下，于２５０ｍＬ的三口烧瓶中加入 １０ｇ的 ９，１０环亚甲基假紫罗兰酮（００５ｍｏｌ）和

７０ｍＬ二氯甲烷溶剂。降温至－７０℃，搅拌下滴加１６ｍＬ氯磺酸。反应４５ｍｉｎ后（ＧＣ跟踪检测），搅拌
下滴加４０ｍＬ３０％ＮａＨＣＯ３溶液以淬灭反应，分出有机层。有机层用饱和食盐水洗涤２次，再经无水硫
酸钠干燥，蒸馏回收溶剂后采用柱色谱分离（Ｖ（石油醚）∶Ｖ（乙酸乙酯）＝１０∶１），收集鸢尾酮的组分，蒸
馏回收溶剂，得淡黄色液体鸢尾酮，收率为９０１％，纯度为９９％（α鸢尾酮６０２％，β鸢尾酮２９０％，γ
鸢尾酮８０％，ＧＣ，峰面积归一化法）。
１．３　α鸢尾酮的ＮＭＲ和ＭＳ表征

α鸢尾酮１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：６７６～６５９（ｍ，１Ｈ），６０８（ｄｄ，Ｊ＝３２５１，１５８５Ｈｚ，１Ｈ），
５５０（ｄｄ，Ｊ＝１１５７，１０３６Ｈｚ，１Ｈ），２５５（ｄ，Ｊ＝１０２７Ｈｚ，１Ｈ），２３５～２２１（ｍ，１Ｈ），２１３～２０１（ｍ，
１Ｈ），２０１～１８７（ｍ，１Ｈ），１８１～１６３（ｍ，１Ｈ），１５８～１５０（ｍ，１Ｈ），０８９～０８０（ｍ，１Ｈ），０７２（ｓ，
１Ｈ）。α鸢尾酮１３ＣＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：１９８３９，１９７９９，１４９３４，１４８６６，１３４２３，１３２３９，１３１９１，
１２３１４，１２２９７，７７４４，７７１２，７６８１，５６４５，５５９３，３７８１，３５７１，３５２６，３２３１，３１７６，２７０２，２６８８，
２６４６，２２８６，２２５５，２２０７，２０６８，１６１６，１５３０，１５０１，１４１４。

产物的ＭＳ表征ＭＳ（Ｅ１，７０ｅＶ，ｍ／ｚ）：２０６（Ｍ＋，２０），５５（１１），７７（１３），１２１（１００），１３６（６３）。

２　结果与讨论
２．１　物料摩尔比Ｒ对鸢尾酮收率和α鸢尾酮选择性的影响

按１２节鸢尾酮的合成方法，改变物料摩尔比ｎ（９，１０环亚甲基假紫罗兰酮）∶ｎ（氯磺酸），考察其
对鸢尾酮收率和α鸢尾酮选择性的影响（图１）。当氯磺酸摩尔用量小于３倍９，１０环亚甲基假紫罗兰
酮的用量时，鸢尾酮的反应收率和 α鸢尾酮选择性较低，因为氯磺酸用量太少时，催化关环反应速率
慢，反应不充分；延长反应时间，又导致α鸢尾酮选择性下降。当其用量在３倍以上时，鸢尾酮的反应收
率基本不变，α鸢尾酮选择性也相差不多，以物料摩尔比为１∶４时最高。因此，适宜物料摩尔比ｎ（９，１０
环亚甲基假紫罗兰酮）∶ｎ（氯磺酸）为１∶４。
２．２　反应温度对鸢尾酮收率和α鸢尾酮选择性的影响

按１２节鸢尾酮的合成方法，改变反应温度，考察反应温度对鸢尾酮收率和 α鸢尾酮选择性的影
响（图２）。图２表明，当反应温度－７０℃时，鸢尾酮收率和α鸢尾酮选择性达到最大值。当反应温度为
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图１　物料比Ｒ对鸢尾酮收率和α鸢尾酮选择性的
影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｍａｔｅｒｉａｌｒａｔｉｏｏｎｉｒｏｎｅｙｉｅｌｄａｎｄｔｈｅ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆαｉｒｏｎｅ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：－７０℃，Ｒ＝１∶１（ｔｉｍｅ：１２０ｍｉｎ），Ｒ＝１∶２

（ｔｉｍｅ：６０ｍｉｎ），Ｒ＝１∶３，１∶４，１∶５（ｔｉｍｅ：４５ｍｉｎ）

图２　反应温度对鸢尾酮收率和α鸢尾酮选择性的
影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｉｒｏｎｅｙｉｅｌｄ
ａｎｄｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆαｉｒｏｎｅ
Ｒ＝１∶４，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：－８０℃（ｔｉｍｅ：１２０ｍｉｎ），ｔｅｍｐｅｒａｔｕｅｒ：

－７０℃，－６０℃，－５０℃，－４０℃（ｔｉｍｅ：４５ｍｉｎ）

－８０℃时，因为反应温度较低，导致反应不完全，此时若延长反应时间，导致 α鸢尾酮的选择性下降。
当反应温度高于－７０℃时，随反应温度升高，发生反应底物的双分子缩合副反应，产生二聚体副产物
（ＧＣ检测到一个宽且拖尾峰，醇峰特点明显），导致鸢尾酮收率快速下降；同时，由于反应的可逆性，α
鸢尾酮转化为β鸢尾酮，造成α鸢尾酮选择性也下降。所以，适宜的反应温度为－７０℃。
２．３　反应时间对鸢尾酮收率和α鸢尾酮选择性的影响

按１２节鸢尾酮的合成方法，改变反应时间，考察反应时间对鸢尾酮收率和 α鸢尾酮选择性的影

图３　反应时间对鸢尾酮收率和α鸢尾酮选择性的
影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｉｒｏｎｅｙｉｅｌｄａｎｄｔｈｅ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆαｉｒｏｎｅ

Ｒ＝１∶４，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：－７０℃

响（图３）。当反应时间低于４５ｍｉｎ时，虽然 α鸢尾
酮的选择性较好，但是，由于反应时间不够，反应不

完全导致鸢尾酮收率较低。当反应时间延长至

４５ｍｉｎ以上时，将有二聚体副产物产生，导致鸢尾酮
收率下降；同时，由于反应的可逆性，α鸢尾酮将转
化为β鸢尾酮，导致 α鸢尾酮选择性下降。综合目
标产物的收率与选择性，适宜的反应时间为４５ｍｉｎ。
２．４　关环反应机理初步探讨

根据实验结果，鸢尾酮合成中关环反应机理如

Ｓｃｈｅｍｅ２所示，反应步骤分为３步：第一步三元环吸
收Ｈ＋，使三元环开环形成叔碳正离子；第二步共轭
双键与叔碳正离子结合，关环形成六元环；第三步脱

Ｈ＋反应形成新的双键得到３种鸢尾酮产物。最后
一步脱 Ｈ＋反应有３个反应方向，按方向１脱 Ｈ＋，
脱去的是一个位阻较小的仲氢原子，由于氢原子正

好处于碳正离子的反向位置，反应所需活化能最低，反应速度快，得到的是隔离型烯烃结构产物（α鸢尾
酮），产物的内能相对较高，通常称为动力学控制反应。实验结果反应温度低和反应初期时 α鸢尾酮含
量高可以证实此结论。按方向２脱Ｈ＋，脱去的是一个位阻较大的叔氢原子，虽然叔氢原子反应活性最
大，但是，由于叔氢原子正好处于碳正离子的同向位置，导致反应所需活化能较高（消去反应为反向消

去），反应速度慢，得到的是共轭型烯烃结构产物（β鸢尾酮），产物的内能最低，通常称为热力学控制反
应。实验结果反应温度升高和反应时间延长时，α鸢尾酮含量降低，β鸢尾酮含量升高可以证实此结
论。按方向３脱Ｈ＋，脱去的是一个伯氢原子，伯氢原子反应活性低，反应所需活化能最高，反应速度最

９９２１　第１１期 胡铁等：关环反应合成鸢尾酮



慢，得到是环外烯烃结构产物（γ鸢尾酮），产物的内能最高，其所占比例最小。每批次鸢尾酮产品中，
γ鸢尾酮含量基本上在８％左右可以证实此结论。综上所述，低温关环的主要产物是α鸢尾酮，高温关
环的主要产物是β鸢尾酮，反应时间延长，α鸢尾酮转化为 β鸢尾酮。所以，反应温度和反应时间可以
决定α鸢尾酮和β鸢尾酮的比例，关环反应合成鸢尾酮应该在低温下快速进行反应，以提高 α鸢尾酮
的选择性。

Ｓｃｈｅｍｅ２　Ｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｉｒｏｎｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

刘晓庚等［１１］报道了采用Ｈ２ＳＯ４、Ｈ３ＰＯ４为关环催化剂在４５℃下催化９，１０环亚甲基假紫罗兰酮进
行关环反应，所得到的鸢尾酮产品中α鸢尾酮含量不超过３５％。根据上述关环反应机理分析得到的结
论，关环反应应该在低温下快速进行。为此，本课题组试验了Ｈ２ＳＯ４、Ｈ３ＰＯ４和ＺｎＣｌ２等质子酸与路易斯酸
催化剂，在低温条件下进行催化关环反应，发现关环反应难以进行，原因是这些质子酸与路易斯酸在低

温条件下难以使三元环开环（关环反应的第一步）。本试验选用酸性更强的氯磺酸为催化剂，并加大了

催化剂用量，促使关环反应在低温下快速进行，以达到提高α鸢尾酮含量的目的。

３　结　论
以假紫罗兰酮为原料，通过环亚甲基化和关环两步反应合成了鸢尾酮。通过鸢尾酮合成关环反应

工艺条件的探索和优化，关环反应的收率达到９０１％，产品中α鸢尾酮的含量达到６０２％，从而初步解
决了如何提高鸢尾酮合成产品中α鸢尾酮含量的这一关键性技术难题。对关环反应机理的初步分析表
明，关环反应合成鸢尾酮应该在低温快速完成，这为后续放大试验和工业化生产提供了指导性意见。
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