
第 27卷 第 4期

2000年

北 京 化 工 大 学 学 报

JOURNAL OF BEIJ IN G UN IV ERSIT Y OF CHEMICAL TECHNOLO GY

Vol. 27 , No. 4

2000

假紫罗酮合成方法的研究
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摘　要 : 研究了以固体 Ba (OH) 2 作为催化剂 ,使柠檬醛与丙酮醛醇缩合反应制备假紫罗酮的方法。发现在体系中

加入少量乙醇可以加快缩合反应的速度 ;加入微量的添加剂可以有效地提高反应的选择性 ,成功地抑制副反应的

发生。

关键词 : 柠檬醛 ; 丙酮 ; 醛醇缩合 ; 假紫罗酮 ; 添加剂

中图分类号 : TQ 22413

收稿日期 : 1999212208

第一作者 : 男 ,1967年生 ,工程师

　　假紫罗酮 (pseudoionone) ,即 6 ,102二甲基23 ,5 ,

92十一碳三烯222酮 ,是制备香精香料α2β2紫罗酮以
及维生素 A、E等医药化工产品的重要中间体 ,用途

十分广泛。目前制备假紫罗酮的一般方法是柠檬醛

与丙酮在适宜条件下进行醛醇缩合 ,但大都操作复

杂 ,副反应多 ,产率较低。本研究对假紫罗酮的合成

方法进行了改进。

1　基本原理

在碱性条件下 ,柠檬醛与丙酮发生醛醇缩合反

应生成假紫罗酮。由于α2碳上的氢具有活泼性 ,在

碱性条件下 ,OH - 可以直接和α2氢结合 ,同时形成

丙酮的负碳离子 ,即烯醇负离子。
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负碳离子作为亲核试剂与羰基发生亲核加成反

应。不仅是反应物分子 ,而且目的产物分子均含有

羰基及α2碳活泼氢原子 ,因而在本反应条件下 ,存

在各种各样的交叉的或自身的醛醇缩合反应[1 ] ,例

如 :假紫罗酮与柠檬醛的后续反应 ,柠檬醛的自身缩

合反应 ,丙酮的自身缩合反应 ,柠檬醛的分解反应

等。所以 ,如何控制反应条件 ,提高反应的选择性 ,

是本研究工作的目的。

2　实验部分

2 . 1　色谱分析

色谱柱　115 mΦ4不锈钢填充柱 ;固定相　质

量分数 w = 10 %的 1 ,2 ,3 ,42四氰乙氧基甲基甲烷
涂渍于 0133～01254 mm (80～100 目) 101 酸洗白

色担体上 ;柱温 (160±1) ℃;汽化室温度 (180±1)

℃;检测器 FID , ( 180 ±1) ℃;载气流量 30～40

mL/ min。反应液色谱见图 1。

图 1　反应液气相色谱图

Fig11　Gas2chromatogram of the reaction mixture



212　原料及试剂

柠檬醛 ( w = 97 %) ,上海化学试剂站分装厂 ;丙

酮 (分析纯) 、乙醇 ( w = 95 % ,分析纯) ,北京化工厂 ;

氢氧化钡 (分析纯) ,天津化学试剂六厂 ;乙酸 (分析

纯) ,北京市旭东化工厂 ;101酸洗白色担体 (0133～

01254 mm ,即 80～100 目) ,上海试剂一厂 ;1 ,2 ,3 ,

42四 (氰乙氧基甲基)甲烷 (色谱固定液) ,进口分装。

213　假紫罗酮的合成

在装有电动搅拌器、冷凝器、回流冷凝管、温度

控制器及滴液漏斗的 500 mL 四口玻璃烧瓶中加入

一定量的丙酮及乙醇 ,开动搅拌 ,加入一定量的催化

剂 ,以 2～3 ℃/ min的速率缓慢升温到 (55±1) ℃,

滴加一定量的柠檬醛 ,分别在 30～40 min加完 ,之

后于此温度范围继续反应 ,加完柠檬醛后每隔 15

min取样进行气相色谱分析 ,当转化率不再变化时

停止反应 ,冷却反应液 ,滤出其中的固体催化剂 ,反

应液用乙酸调节 ,使 p H = 6 ,常压蒸馏出低沸点的未

反应物 ,即得假紫罗酮粗产品。

214　粗产品的精制

将粗产品假紫罗酮加入装有分馏柱的蒸馏瓶中

进行真空分馏 ,收集 145～150 ℃, 1 333122 Pa 的

馏分 ,即得浅黄色产物假紫罗酮 ,在反应条件下最高

产率为理论值的 85 % ,折光率 (20 ℃) 11525 8 ,经气

相色谱测定 w = 99 %的纯度。

3　结果与讨论

311　催化剂的评价

本缩合反应通常使用碱性催化剂 ,文献报道如

固体 NaOH[1 ]、阴离子交换树脂[2 ]、碱性 Al2O3
[3 ,5 ]

等。经过对多种催化剂进行评价 ,发现固体粉状

(01254～01021 mm ,即 100～120目) Ba (OH) 2具有

较强的催化活性及较高的反应选择性 ,产率 (约

75 %)高于其他催化剂 ,此外还发现 ,在该反应体系

中加入微量的添加剂 ,能有效地抑制副反应的发生 ,

使产率提高约 10 %。

312　添加剂用量对反应的影响

在合成过程中 ,催化剂的通常用量为 ( 214 ±

011) g ,为柠檬醛量的 615 % ,以添加剂用量 m 为变

量 ,探讨了其用量与反应的关系 ,数据见表 1 (反应

时间 6 h) 。

从表 1数据可见 ,未加添加剂时 ,虽然转化率很

高 ,但产率只有 75 % ,随着其加入量的增加 ,产率上

升 ,转化率基本不变 ;继续加大它的用量到一定程度

表 1　添加剂用量对反应选择性及产率的影响

Table 1　Effect of the additive amounts on reaction

selectivity and yield of pseudoionone

V (柠檬醛)

/ mL

V (丙酮)

/ mL

温度 t

/ ℃

m

/ g

转化率

/ %

产率

/ %

选择性

/ %

40 120 55 010 98 75 76

40 120 55 011 99 76 77

40 120 55 012 98 81 83

40 120 55 013 98 84 86

40 120 55 014 98 85 87

40 120 55 015 97 82 85

40 120 55 016 88 72 83

40 120 55 018 53 50 80

时转化率开始下降 ,即反应速度减慢 ,产率也随之降

低。所以 ,最佳用量应控制在 013～014 g 之间 ,占

柠檬醛质量的 0184 %～1112 %。分析原因 ,本添加

剂在用量较低时有效地抑制了副反应的发生 ,提高

了反应的选择性 ,因而提高了产率 ,而用量较高时则

可能降低了催化剂的活性使反应速度减慢。

313　乙醇加入量的影响

为了提高缩合反应的速度 ,曾试用几种对此反

应表现惰性的溶剂 ,如烷烃及醇类 ,发现乙醇对改善

反应结果效果较好 (即以同体积的少量乙醇代替丙

酮) 。在提高反应速度的同时 ,虽然使产率稍有降

低 ,但综合考虑 ,仍不失为一种较好的方法。数据详

见表 2 (反应温度 55 ℃) 。

表 2　乙醇加入量对反应速度及产率的影响

Table 2　Effect of the quantity of ethanol on reaction

rate and yield of pseudoionone

V (丙酮)

/ mL

V (乙醇)

/ mL

转化率

/ %

产率

/ %

反应时间τ

/ h

120 0 98 85 610　

110 10 99 85 4175

100 20 99 84 3125

95 25 98 84 2175

90 30 98 83 215　

80 40 98 78 2125

实验数据表明 ,适量乙醇的加入 ,加快了反应速

度。从动力学角度讲 ,由于反应物的极性和易形成

氢键的特性 ,通常分子间引力使反应物分子呈较强

的分子聚集态 ,欲使其以分子态分散需要消耗一定

的能量 ,这就提高了反应的活化能。乙醇的加入促

进了反应物分子的分散 ,降低了反应的活化能。但

当它的加入量超过丙酮体积的 1/ 3 时 ,产率开始逐
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渐下降 ,这可能是因为乙醇量的加大导致丙酮浓度

的降低 ,而柠檬醛的浓度未变 ,丙酮浓度的降低对反

应速度的影响超过了分子分散对反应速度的影响 ,

致使主反应速度减慢 ,产率下降。综合考虑 ,认为当

40 mL 柠檬醛与 95～100 mL 丙酮缩合时 ,乙醇用

量在 20～25 mL 之间 ,即柠檬醛∶丙酮∶乙醇 = 1∶

(516～519)∶(114～118) 。

314　原料配比

文献中采用的反应物配比范围较大 ,柠檬醛∶丙

酮 = 1∶5～1∶80 [1～4 ] ,研究中发现 ,此比值增大时 ,

副反应增多 ,收率下降 ;反之 ,副反应减少 ,收率增

加 ,但此比例不能太低 ,即丙酮的用量不能太大。其

一 ,必须加大催化剂的量 ,否则反应太慢 ;其二 ,反应

容积过大 ,溶剂回收量大 ,能耗大 ,降低了设备的生

产能力 ,于工业生产不利。因此 ,柠檬醛∶(丙酮 +乙

醇) = 1∶7～1∶8。

315　产品的定性分析

31511　折光率的测定　利用阿贝折光仪对产物进

行折光率 nD 的测定 ,结果为 nD = 11525 8 (20 ℃) ,

与文献值一致[2 ]。

31512　红外光谱分析 　对产物进行了红外光谱定

性分析 ,谱图见图 2。

图 2　产物的红外光谱图

Fig12　IR spectrum of the product

特征峰 1 66812 cm - 1 (γ(C O) ) ,1 62915 cm - 1

(γ(C C) ,与羰基共轭) ,1 58812 cm - 1 (δ(C C) ) ,

97519 cm - 1 (δ(C—H) )与文献[2 ]一致。

31513　质谱分析　对产物进行色质联用分析 ,谱图

见图 3。

图 3　产物的质谱图

Fig13　MS spectrum of the product

特征峰 192 (分子离子峰) ,177 ( M—CH3) ,149

(M—CO—CH3 ) , 134 ( M—CO—CH3 ,—CH3 ) 与标

准谱图 (1392724724)一致。

4　结束语

以固体粉状氢氧化钡为催化剂使柠檬醛与丙酮

发生醛醇缩合反应制备假紫罗酮 ,反应体系有少量

乙醇存在 ,并加入微量添加剂 ,能有效地抑制副反

应 ,提高产率。催化剂及添加剂均为固态 ,容易分离

回收 ;全过程操作简单 ,反应条件温和。
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An investigation on the synthesis of pseudoionone
ZHAO Chang2ming　XU E Chuan2xin

(Department of Applied Chemistry , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 ,China)

Abstract : Using solid barium hydroxide as catalyst , a preparation method of pseudoionone from cit ral and ace2
tone has been studied. Adding a small quantity of ethanol leads to accelerated reaction rate , and a trace amount

of a specific additive can obviously inhibit the side2reaction and increase the reaction selectivity.

Key words : cit ral ; acetone ; aldol condensation ; pseudoionone ; additive
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