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俘一二氢大马酮的合成和加香作用研究

宗永立 祁秀香 罗丽娜

郑州烟草研究院 郑州 4 5 0 。。 o

摘 要

以 日一紫罗兰酮为原料
,

经成肘
、

环化
、

还原脱氨
,

生成 p一 二氢大马酮
。

研制成功一种新

的还原脱氨方法
。

对 p一二氢大马酮在卷烟中的加香作用进行了初步研究
。
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月一二氢大马酮是一种重要香料
,

有近似玫瑰的强烈芳香
,

具有诱人的异国情调和魅

力
,

使人陶醉
;它的阂值很低

,

有 良好的扩散性能
。

月一二氢大马酮是烟草中重要的致香物

质
,

在烤烟烟叶和白肋烟叶中都发现有它的存在
。

烟叶中含有类胡萝 卜素
,

胡萝 卜素的氧化降解可以是以单线态氧为氧化剂
,

也可以是

以三线态氧为氧化剂
,

单线态氧和三线态氧与胡萝 卜素作用均可得到 日一紫罗兰酮
,

但两

者的副产物是不同的
,

前者为醛
,

后者为醇
。

俘一紫罗兰酮
,

首先是光化氧化
,

然后还原生成

炸锰醇
·

在酸性 条件下脱水
·

炸锰醇就转变为 日一二氢大马酮
。
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文献报道的合成方法主要有 以 卜儿种
:

以柠檬醛为起始原料的方法
,

化学反应式如下
:
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以三 甲基环己酮为起始原料的方法
.

化学反应式如下
:
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以 日一紫罗兰酮为起始原料的方法
,

化学反应式如下
:
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我们在广泛查阅资料基础上
,

选择 以 日一紫罗兰酮为原料
,

经成肪
、

环化
、

还原脱氨
,

生成 俘一二氢大马酮
。

1 试剂与仪器

1
.

1 试剂

月一紫罗兰酮
、

盐酸经胺
、

乙酸钠
、

乙醇
、

石油醚
、

碳酸氢钠
、

四氢吠喃
、

碘
、

碘化钾
、

氯

仿
、

亚硫酸氢钠
、

无水硫酸钠
、

钠
、

氯化钱
。

以上试剂均为化学纯
。

1
.

2 仪器

电动搅拌
、

三 口烧瓶
、

加热套
、

减压蒸馏装置
、

气相色谱
、

平衡器
。

2 实验

.2 1 俘一 二氢大马酮的合成

以 日一 紫罗兰酮为原料
,

经成肪
、

环化
、

还原脱氨
,

生成 母一二氢大马酮
。
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整个路线可分为三部分
:

p一紫罗兰酮肪的合成
、

日一 紫罗兰酮异嗯哇衍生物的合成和

俘一二氢大马酮的合成
。

2
.

1
.

1 日一紫罗兰酮肘的合成 盐酸经胺 3 8
.

5 9 ( 0
.

5 5 4m o l )
、

乙酸钠 6 2
.

59 ( 0
.

7 2 6m o l )
、

水 I OOm l 加人 S OOm l 三 口瓶中
,

搅拌加人 p一紫罗兰酮 1 0 0 9 ( 0
.

5 2 1 rn o l )和乙醇 2 5 Om l
。

搅

拌 o
.

hs 后
,

用水浴加热
,

蒸去乙醇
,

每次用石油醚 I O0m l 萃取
,

萃取二次
,

合并萃取液
,

用

10 %碳酸氢钠 100 m l 洗涤
,

蒸去石油醚得 日一紫罗兰酮肪 1 0 2 9
,

收率 94
·

6%
。

2
.

1
.

2 日一紫罗兰酮异嗯哩衍生物的合成 碳酸氢钠 10 99 (1
.

3m ol )
、

水 5 00 m l
、

四氢吠

喃 3 o om l
、

日一 紫罗兰酮肪 6 8 9 ( 0
.

3 3m o l ) 加人 l 0 0 0 m l 三 口烧瓶中
,

搅拌下加人碘 8 7
·

2 9

( o
·

6 8m o l )
、

碘化钾 1 8 8 9 ( 1
·

3m o l )
。

加热加流 s h
,

蒸去四氢吠喃
,

每次用氯仿 1 5 o m l 萃取
,

萃取 3 次
,

合并萃取液
,

用饱和亚硫酸氢钠 50 m l 洗涤
,

用无水硫酸钠干燥
,

蒸去氯仿后
,

减

压蒸馏
,

收集 8 0一 8 5 C / 6 6
.

6 6 l P a
馏分

,

得产品 5 5 9
,

收率 8 0
.

8%
。

红外光谱与文献一致
。
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.
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.

3 日一二氢大马酮的合成 将 日一 紫罗兰酮异嗯哇衍生物 2 0 9 (0
.

O 96 m ol )
、

钠 10
.

7 9



中国烟草学报 7 9 9 1年 6月 第 3卷 第 3期

( 0
.

4s m ol)和环 己烷 4 0 0n rl
,

加人 l 0 0 0 m l 三 口烧瓶中
,

待钠基本反应完后
,

加无水乙醇

s om l
,

在钠全部反应完后
,

加氯化钱 3 2 9 和水 1 6 o m l
,

搅拌
,

静置分层
,

将有机层加人蒸馏

瓶中
,

先蒸去溶剂
,

减压蒸馏收集 60 一 7 5 C / 66
·

6 6 1P
a
馏分 1 .4 8 9

,

经气相色谱分析含 日一

二氢大马酮 52 %
,

收率 38
.

5%
。

粗产品经减压精馏
,

收集 54 ~ 55 ℃ 1/ 3
.

3 3 2 2P
a
馏分

,

含 俘

一二氢大马酮 91 %
。

红外光谱
:

主吸收峰在 1 6 7 4 e m 一 ` 、

1 6 1 5 e m 一 `

处
,

与文献报道的 1 6 7 5 c m 一 ` 、

1 6 1 4 c m 一 `
一

致
。
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2
.

2
.

1

俘一 二氢大马酮在卷烟中的加香作用

日一二氢大马酮在单料烤烟 的加香作用 将 日一二氢大马酮用乙醇稀释到 1%
,

以

。
.

2 %的量加到河南中三和贵州中三烤烟烟丝中
,

卷成卷烟与空白卷烟一起放人相对湿度

为 60 %的平衡器上
,

平衡一周
,

经郑州烟草研究院评吸委员会评吸结论如下
:

河南中三
:

与空白相 比加香卷烟的清甜香增加
,

烟香飘逸优雅
,

刺激
、

余味变化不大
。

贵州 中三
:

与空白相 比加香卷烟的清甜香增加
,

杂气减轻
,

口感有所改善
,

烟气浓度稍

有增加
。

2
.

2
.

2 日一二氢大马酮在混和型卷烟中的加香作用 将 俘一二氢大马酮用乙醇稀释到

1%
,

以 0
.

2%的量加到未加香的
“

85 2 ”
混合型卷烟 中

,

与空白卷烟一起放人相对湿度为

60 % 的平衡器中
,

平衡一周
,

进行评吸
,

经郑州烟草研究院评吸委员会评吸结论如下
:

与未加香的
“ 8 5 2 ”

卷烟相比
,

加香卷烟杂气减少
,

烟气增浓
,

香气有所增加
,

余味尚舒

适
。

2
.

2
.

3 俘一二氢大马酮在烟用香精中的作用 将 1%俘一二氢大马酮加人下面的烟用香

精配方中
:

氧化异佛尔酮 。
.

50 枣精 .5 00

乙基麦芽酚 0
.

10 甜橙油 0
.

20

氧化芳樟醇 0
.

15 小茵香油 0
.

10

丙酸乙醋 0
.

15 唬拍香基 0
.

40

香叶基丙酮 0
.

20 丙二醇 10
·

00

秘鲁浸膏 0
.

20 乙醇 60
.

00

用试香纸评辨香气
,

该香精具有甜醇优雅的香气
,

类似陈化烟香
,

与未加 俘一二氢大

马酮的相比
,

甜香增加
,

整个香精变得圆润协调
。

将该香精 0
.

2写加人河南某甲级卷烟 (未

加香 )中
,

可增加烟香的清甜香韵
,

掩盖杂气
,

刺激和余味均有所改善
。

3 结果与讨论

以俘一紫罗兰酮为原料
,

经成肪
、

环化
、

还原脱氨
,

生成日一二氢大马酮
。

总收率 29 %
。

其中
,

关键反应为还原脱氨
,

文献采用钠一液氨还原
,

条件苛刻
,

污染严重
,

反应周期长达

35 h
,

我们研制成功一种新的还原脱氨方法
,

反应周期 h6
,

条件相对温和
,

成本有较大的降

低
。

p一二氢大马酮具有近似玫瑰的强烈芳香
,

并带有水果香韵
,

是烟草中重要致香物质
,

在烤烟中加人 p一二氢大马酮可增加清甜烟香
,

掩盖土杂气
,

在混合型卷烟中加人可增加
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烟香
、

烟气浓度
,

减少杂气
。

p一二氢大马酮用于烟用香精调配
,

可增加甜醇
,

并使整个香精

圆和协调
,

在卷烟加香中可起到良好的作用
。
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