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摘　要　采用乙酰丙酮合铜(Ⅱ)(Cu(acac)2)催化分子氧氧化 α-紫罗兰酮制备了 3-氧代 -α-紫罗兰酮。采用

正交实验考察了制备过程中反应时间 、反应温度 、催化剂用量 、通氧速率 、溶剂种类与用量等因素对反应的影

响。结果表明 , 在此催化体系中 , α-紫罗兰酮主要发生烯丙位氧化反应生成 3-氧代-α-紫罗兰酮 ,反应温度对反

应具有较大的影响。在以质量分数为 40%的吡啶作溶剂 , 使用质量分数为 6%的乙酰丙酮合铜(Ⅱ)为催化

剂 , 通氧速率为 50 mL/min的条件下 , 常压 80 ℃时反应 10 h, 目标产物的收率为 40.1%。反应产物的结构经

MS、IR、1HNMR及 EA等测试技术进行表征。催化剂循环使用 5次仍具有较高的催化活性。
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3-氧代 -α-紫罗兰酮是烟叶中的致香成分
[ 1]
,也是一种重要的有机合成中间体

[ 2 ～ 5]
,广泛应用于食

品 、化妆品及香料行业
[ 1]
。彭黔荣等

[ 2]
以叔丁基过氧醇氧化 α-紫罗兰酮 , 3-氧代-α-紫罗兰酮的收率为

80%。该方法收率高 ,但氧化剂的价格贵 、用量大 ,反应过程需 3次添加氧化剂 ,操作繁琐。Lohri等
[ 6]
以

冰醋酸 /环己烷为溶剂 , O2气氧化 α-紫罗兰酮 ,收率为 54%。该反应条件温和 ,收率较高 ,但后处理步骤

繁多 ,而且 O2气浓度显著影响反应收率 ,不易控制。电解氧化法 、生物氧化法以及铬酸叔丁酯氧化法等

其它传统方法存在反应时间长 、收率低 、污染环境 、后处理麻烦等缺陷
[ 7]
,难以应用于工业生产 。目前 ,

国内外均未能实现其商品化。因此 ,采用成本低廉 、绿色环保的方法实现其大规模生产 ,将具有广阔的

市场前景。

分子氧作氧化剂 ,一般需要过渡金属配合物作催化剂
[ 8]
。β-二酮金属配合物具有容易合成及较高

催化活性的优点 ,成为分子氧的首选催化剂
[ 9]
。文献

[ 10]
以 Cu(acac)2催化分子氧烯丙位氧化异佛尔酮 ,

氧代异佛尔酮的收率高达 90%,催化剂经回收后可循环使用
[ 11]
。本文以 Cu(acac)2为催化剂 , O2气为

氧化剂 ,研究 3-氧代-α-紫罗兰酮的合成工艺 ,以期为产业化开发提供参考 。

1　实验部分

1.1　仪器和试剂

QP-2010型气相色谱 -质谱联用仪(日本岛津);QP-2010型气相色谱仪(日本岛津);XR-01型显微

熔点仪(四川大学仪器厂), 温度计未校正;INOVA-400MHz型核磁共振谱仪 (美国 Varian公司);

AVATA-360-FT型傅立叶红外光谱仪(美国 Nicolet公司), KBr压片;PE-2400型元素分析仪(美国 PE公

司)。

α-紫罗兰酮(工业纯 , >95%);乙酰丙酮(重蒸后使用)、吡啶(重蒸后使用),以上试剂及其它试剂

均为分析纯 。乙酰丙酮合铜(Ⅱ)按文献 [ 11]方法合成 , β-二酮金属配合物按文献 [ 12]方法合成 。

1.2　实验方法

将一定质量的吡啶 、乙酰丙酮合铜(Ⅱ)与 19.2 g(0.1 mol)α-紫罗兰酮加入到 50 mL三口瓶中 ,加

热至一定温度时 ,开启机械搅拌同时通入 O2气 ,用 TLC跟踪反应进程 。反应 8 h后每隔 1h取样 ,用气

相色谱仪进行分析 。反应完毕 ,过滤回收催化剂 ,浓缩 ,再经 GC、GC-MS进行定性和定量分析 。浓缩液
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经硅胶柱层析分离 , V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)=4∶1为展开剂 ,得白色晶体 3-氧代-α-紫罗兰酮 , mp

72 ～ 73 ℃(文献值
[ 13]

74.5 ～ 76 ℃;MS, m/z:206(M
+
, 32 );

1
HNMR(CDCl3), δ:1.04(s, 3H, CH3), 1.12

(s, 3H, CH3), 1.85(s, 3H, CH3), 2.09(d, 1H, CH), 2.23(d, 1H, CH), 2.39(s, 3H, CH3), 2.85(d, 1H,

CH), 5.89(s, 1H, CH), 6.15(d, J=16 Hz, 1H, CH), 6.72(d, J=16 Hz, 1H, CH);IR(KBr):1 663 cm
-1
;

C13H18O2元素分析测定值(计算值)/%:C75.52(75.69), H8.94(8.80),与文献值
[ 13]
相符 。

3-羟基 -α-紫罗兰酮 ,浅黄色液体 , MS, m/z:208(M
+
, 5);

1
HNMR(CDCl3), δ:0.91(s, 3H, CH3),

0.96(s, 3H, CH3), 1.68(s, 3H, CH3), 1.60 ～ 1.75(m, 2H, CH2), 2.03(s, 1H, OH), 2.25(s, 3H, CH3),

2.32(d, 1H, CH), 4.08(m, 1H, CH), 5.78(s, 1H, CH), 6.08(d, 1H, J=16 Hz, CH), 6.68(d, 1H, J=

16 Hz, CH);IR(KBr):1 620 cm
-1
,与文献值

[ 14]
相符。

4, 5-环氧-α-紫罗兰酮 ,浅黄色液体 , MS, m/z:208(M
+
, 1);

1
HNMR(CDCl3), δ:0.82(s, 3H, CH3),

1.03(s, 3H, CH3), 1.26(s, 3H, CH3), 1.28(m, 1H, CH), 1.50(m, 2H, CH2), 1.65(m, 1H, CH), 2.21(s,

3H, CH3), 2.45(d, 1H, CH), 2.91(t, 1H, CH), 6.10(d, 1H, J=16 Hz, CH), 6.85(d, 1H, J=16 Hz, CH);

IR(KBr), σ/cm
-1
:1 666, 1 625;与文献值

[ 15]
相符。

4-氧代 -β-紫罗兰酮 , 白色晶体 , mp50 ～ 52 ℃, 文献值
[ 15]

50 ～ 51 ℃;206(M
+
, 72),

1
HNMR

(CDCl3), δ:1.14(s, 6H, 2CH3), 1.68(s, 3H, CH3), 1.80 ～ 1.83(m, 2H, CH2), 2.32(s, 3H, CH3), 2.49

(m, 2H, CH2), 6.11 ～ 6.15(m, J=16Hz, 1H), 7.26 ～ 7.30(m, J=16Hz, 1H);IR(KBr), σ/cm
-1
:1 680,

1 663;与文献值
[ 15]
相符 。

4-羟基 -β-紫罗兰酮 ,浅黄色液体 , MS, m/z:208(M
+
, 62);

1
HNMR(CDCl3), δ:1.08(s, 3H, CH3),

1.09(s, 3H, CH3), 1.42(m, 1H, CH), 1.60 ～ 1.73(m, 2H, CH2), 1.86(s, 3H, CH3), 1.95(m, 1H, CH),

2.05(s, 1H, OH), 2.33(s, 3H, CH3), 4.03(t, 1H, CH), 6.11(d, J=16Hz, 1H), 7.30(m, J=16 Hz, 1H);

IR(KBr), σ/cm
-1
:3 405, 1 660, 1 508 ,与文献值

[ 15]
相符 。

2　结果与讨论

2.1　正交实验设计

通过分析单因素实验结果 ,我们选用正交表 L16(4
5
),分别对反应温度 、催化剂用量 、反应时间 、吡啶

用量 、通氧速率等因素进行考察 。结果显示 ,反应温度为主要的影响因素 ,催化剂的用量次之。较优的

工艺条件为:80 ℃时 ,在 m(α-紫罗兰酮)∶m(吡啶)∶m(Cu(acac)2)=100∶40∶6,通氧速率为 50 mL/min

的条件下 ,反应 10 h, 3-氧代-α-紫罗兰酮的收率最高 。

分别以 1, 2-二氯乙烷 、丙酮 、二甲基亚砜与 1, 4-二氧六烷作溶剂进行反应 ,结果见表 1。

表 1　溶剂对反应的影响

Table1　Effectsofdifferentsolventsontheyieldofmajorproduct

Solvent t/℃ m(α-Ionone)∶m(Cu(acac)2) Time/h Yield/%

Pyridine 80 100∶6 10 38.3

Dimetylsulfoxide 80 100∶6 11 32.5

1, 2-dichloroethane 83 100∶6 12 28.7

Acetone 56 100∶6 12 23.3

1, 4-dioxane 95 100∶6 14 14.9

　　分子氧作氧化剂的关键是金属配合物与氧分子形成超氧配合物进行催化反应
[ 16]
。可能是适量的

吡啶能与配合物中心的铜离子形成轴向配位
[ 17]
,增强了其对氧分子的亲合能力 ,提高了催化活性。故

吡啶作溶剂的催化体系具有最佳效果 。

在优化条件下进行 4次平行实验 ,收率分别为 40.0%、41.8%、39.5%、37.6%、41.2%,平均值为

40.1%。

2.2　不同催化剂的催化性能

不同催化剂的催化活性列于表 2,从表中可看出 , Cu(acac)2的催化效果最佳 ,但金属离子的种类与
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催化性能之间的关系还有待进一步研究。

表 2　催化剂种类对反应的影响

Table2　Effectsofdifferentcatalystsontheyieldof3-oxo-α-ionone

Catalysts m(α-Ionone)∶m(Cu(acac)2) Time/h Yield/%

Cu(acac)2 100∶6 10 40.0

Co(acac)2 100∶6 12 38.8

Ni(acac)2 100∶12 15 18.9

Fe(acac)3 100∶10 24 22.2

Mn(acac)2 100∶14 18 27.6

2.3　催化剂的回收套用

在烧瓶中加入 α-紫罗兰酮 19.2 g,吡啶 8.0 g, 1.2 gCu(acac)2 ,通氧速率为 50 mL/min, 80 ℃时反

应 10h, 3-氧代-α-紫罗兰酮的收率为 40.0%。在相同的条件下进行反应 ,对催化剂进行 4次回收套用 ,

收率分别为 39.6%、38.0%、37.4%、35.5%。由此可见 ,经过简单的分离 , Cu(acac)2可进行多次回收套

用 。实验结果显示 ,反应主要生成 3-羟基-α-紫罗兰酮(Ⅲ)、4, 5-环氧-α-紫罗兰酮(Ⅳ)、3-氧代 -α-紫罗

兰酮(Ⅴ)及微量的 4-氧代-β-紫罗兰酮(Ⅵ )、4-羟基-β-紫罗兰酮(Ⅶ )。据此可以推断可能的反应过程

见 Scheme1。

Scheme1　Proposedoxidationreactionmechanismofα-iononeandoxygen

分子氧的基态为三重态 ,底物为单重态 ,因而反应只能按自由基机理进行
[ 16]
。由于 Cu(acac)2属于

17电子配合物 ,配位未饱和 ,中心铜离子的 3d轨道有 1个单电子 ,因此易与分子氧的 π
＊
反键轨道中的

单电子形成超氧配合物 Cu(Ⅱ)-O
[ 16]
2 。然后 α-紫罗兰酮与该超氧配合物反应转变为 α-紫罗兰酮的烯丙

位游离基 ,再与氧结合为不稳定的氢过氧化物(Ⅰ 、Ⅱ )。氢过氧化物 Ⅰ可与 α-紫罗兰酮反应生成化合

物 Ⅲ、Ⅳ,也可经分子内脱水得化合物Ⅴ。氢过氧化物 Ⅱ可与 α-紫罗兰酮反应生成产物Ⅳ、Ⅶ ,也可经分

子内脱水得化合物Ⅵ 。反应 2需经移位才能发生 ,该过程需要一定的时间 ,即诱导期 ,故产物 Ⅵ 、Ⅶ 的含

量较少 。
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Synthesisof3-oxo-α-Iononefromα-IononeOxidized
withOxygenCatalyzedbyCu(acac)2

LIUChang-Hui
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b
, LEICun-Xi
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DepartmentofChemistryandEnvironmentalEngineering, HunanCityUniversity, Yiyang413000;
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Abstract　Oxidationofα-iononecatalyzedbyCu(Ⅱ)acetylacetonate(Cu(acac)2)withmolecularoxygenas

theoxidantwasstudied.Variousfactorswereinvestigatedincludingreactiontime, reactiontemperature,

amountofcatalyst, oxygenspeed, thetypesandamountsofsolventbyusingorthogonaltestmethod.The

experimentresultsindicatethatreactiontemperatureaffectsthereactionsignificantly, andtheyieldofthetitle

productwas40.1% whenthereactionwasrunat80℃ for10 hwithCu(acac)2 ofamassfractionof6% as

catalystatanatmosphericoxygenspeedof50mL/minwithpyridineofamassfractionof40%assolvent.The

structureofproductwascharacterizedbyMS, IR,
1
HNMRandelementalanalysis.Thecatalyticactivityof

Cu(acac)2 wasmaintainedafterrepeateduseforfivetimes.

Keywords　allylicoxidation, Cu(Ⅱ)acetylacetonate, ionone, molecularoxygen, orthogonaltest
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