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摘 要：以α呋喃丙醇为原料，经电解、酸化、氧化、水解４步合成乙基麦芽酚。利用傅里叶变换红外光谱仪（犉犜

犐犚）分析鉴定合成中间体结构，其红外吸收数据与文献一致。考察了通电量、电解质、酸化条件、氧化时间、水解时

间、水解温度对乙基麦芽酚收率的影响，得到适宜的反应条件为通电量２～２５犉／犿狅犾，犖犪犅狉作电解质，室温下酸化，

乙醇作回流溶剂，氧化时间３犺，水解时间３～４犺，水解温度１００℃。采用分光光度法测定乙基麦芽酚收率，最高可达

６２０４％。
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引 言

乙基麦芽酚（２乙基３羟基４犎吡喃酮［４］）是

目前国内外广泛使用的优良增香剂和食品添加剂。

合成乙基麦芽酚有一重要中间体２乙基６羟基

２犎吡喃酮［３］（Ⅱ），文献报道中以α呋喃丙醇为起

始反应物制备中间体Ⅱ的氧化剂有间氯过氧苯甲酸

（犿犆犘犅犃）
［１］、氯气 （犆犾２）

［２］、叔丁基过氧化氢

（犜犅犎犘）
［３］、硅钛１／双氧水（犜犛１／犎２犗２）

［４］、犖溴

代丁二酰亚胺（犖犅犛）
［５］。这些合成方法存在环境污

染严重、氧化剂制备条件苛刻、合成收率低、产物分

离困难等问题，不符合可持续的科学发展观。犜狅狉犻

犻
［６］等人提出的电化学氧化法，利用电子这一清洁氧

化剂制备中间体Ⅱ，最终合成乙基麦芽酚。该方法

较之现代工业中采用的氯气氧化法具有环境污染

小、反应条件温和、成本低等优点，符合绿色化学的

要求，有良好的应用前景。

本文采用电解氧化法，以α呋喃丙醇为原料，经

电解、酸化、氧化、水解４步反应合成乙基麦芽酚。

与文献［６］相比，此路线污染小，简单易操作，电解质

可循环使用，用乙醇替代昂贵试剂原甲酸三乙酯，合

成中所使用的溶剂可回收再利用。整个合成路线减

少了中间产物分离和提纯的步骤，降低了中间产物

的分离损失，提高了终产物的收率。

１ 实验部分

１１ 试剂与仪器

α呋喃丙醇，乙醇，双氧水（质量分数３０％），氯

仿，浓硫酸，溴化钠，氯化钙，氯化钠，二氧化锰，氢氧

化钠，碳酸氢钠，三氯化铁，四氢呋喃，均为分析纯，

北京化学试剂公司。

犇犉１０１犛型集热式恒温加热磁力搅拌器，巩义

市英峪予华仪器制造厂；犇犚５０００型紫外可见分光

光度计，美国犎犪犮犺公司；犖犻犮狅犾犲狋８７００型傅里叶变换

红外光谱仪，美国犖犻犮狅犾犲狋公司。

１２ 合成路线

１３ 合成步骤

１３１ １，４二乙氧基α呋喃丙醇（Ⅰ）的合成

５０犿犔烧杯中加入４０犿犔乙醇，３犿犔（００２４

犿狅犾）α呋喃丙醇，０７犵溴化钠，磁力搅拌，装入以石

墨为阳极、铜为阴极的电极，通恒定电流（电压１０

犞，电流密度１９犿犃／犮犿２），于冰水浴中电解２～２５

犺。电解完毕，常压下蒸出乙醇，残余物静置分层，上

层黄色透明物质为中间体Ⅰ，下层溴化钠沉淀用氯
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仿洗涤回收，可循环使用。
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１３２ ２乙基６乙氧基２犎吡喃酮［３］（Ⅲ）的合成

将中间体Ⅰ加入到１０犿犔２％硫酸溶液中，磁力

搅拌，室温下反应２犺得到Ⅱ。将２０犿犔乙醇加入

到溶液中，水浴温度７５℃下回流１犺，得到中间体

Ⅲ。而传统的方法是在催化剂作用下，Ⅱ与原甲酸

三乙酯反应来制备［６］。

１３３ ２乙基４，５环氧６乙氧基４犎吡喃酮［３］

（Ⅳ）的合成

将５％氢氧化钠滴入上述反应溶液，０℃冰水浴

调节溶液狆犎＝７～９，再将５犿犔３０％双氧水和２犵碳

酸氢钠加入到溶液中，磁力搅拌，０℃反应３犺。

氧化结束，得到环氧酮Ⅳ。于碱性（狆犎＝８）０

℃条件下加入粉状二氧化锰除去未反应完的双氧

水，过滤，滤液再于酸性（狆犎＝１）条件下减压蒸出乙

醇。而传统的方法是采用氯仿萃取、洗涤的方法，乙

醇无法回收使用。

１３４ ２乙基３羟基４犎吡喃酮［４］（Ⅴ）的合成

２５０犿犔三口烧瓶中加入中间体Ⅳ和５０犿犔２

犿狅犾／犔硫酸溶液，磁力搅拌，水浴温度１００℃回流

３～４犺，得到含有乙基麦芽酚的溶液。

１４ 分析方法

傅里叶变换红外光谱法（犉犜犐犚）对原料α呋喃

丙醇和中间体Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ进行分析鉴定和结构表

征，犓犅狉压片法测定。

紫外分光光度法［７］对乙基麦芽酚进行定量分

析。在５２２狀犿处采用内插法测定乙基麦芽酚的质

量浓度，乙基麦芽酚在００８～２犿犵／犿犔浓度范围内

有良好的线性关系。

２ 结果与讨论

２１ 电解过程对乙基麦芽酚收率的影响

２１１ 通电量

α呋喃丙醇的阳极氧化是失去２个电子的氧化

反应，理论电量为２犉／犿狅犾。图１为通电量在１６～

４犉／犿狅犾时对乙基麦芽酚收率的影响。由图１可知，

通电量小于２犉／犿狅犾时，实际电量未达到α呋喃丙

醇阳极氧化的理论电量，α呋喃丙醇电解氧化不完

全，产物收率较低。当通电量超过２５犉／犿狅犾再增

大时，实际电量增大使电解生成的中间体Ⅱ在阳极

再失去２个电子继续被氧化
［８］，反应如下：

目标产物收率明显降低。因此，适宜的通电量为２～

２５犉／犿狅犾。

图１ 通电量对乙基麦芽酚收率的影响

犉犻犵．１ 犈犳犳犲犮狋狅犳狇狌犪狀狋犻狋狔狅犳犲犾犲犮狋狉犻犮犻狋狔狅狀狔犻犲犾犱狅犳犲狋犺狔犾犿犪犾狋狅犾

２１２ 电解质

表１为电解质对乙基麦芽酚收率的影响，在相

同通电量、酸化、氧化和水解条件下，分别以溴化钠、

氯化钙、浓硫酸为电解质进行电解反应。以溴化钠

作电解质收率最高，达６１０２％，而用氯化钙和浓硫

酸作电解质时收率分别为９４２％和１４４４％。用溴

化钠作电解质易于与电解产物分离，可循环使用且

收率高，因此，本文选择溴化钠作为电解质。

表１ 电解质对乙基麦芽酚收率的影响

犜犪犫犾犲１ 犈犳犳犲犮狋狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犲犾犲犮狋狉狅犾狔狋犲狊狅狀狔犻犲犾犱狅犳犲狋犺狔犾犿犪犾狋狅犾

实验号 电解质 收率／％

１ 犖犪犅狉 ６１０２

２ 犆犪犆犾２ ９４２

３ 犎２犛犗４ １４４４

２２ 酸化过程对乙基麦芽酚收率的影响

表２为酸化条件对乙基麦芽酚收率的影响。在

酸化过程中，电解中间体Ⅰ在酸性条件下氧化重排

得到中间体Ⅱ，再与乙醇发生醚化反应得到中间体

Ⅲ。若在酸化初期加入乙醇，中间体Ⅰ和乙醇在酸

性条件下发生副反应［９］，使目标产物的收率降低，

因此酸化初期乙醇的存在不利于反应的进行。氧化

重排后再加入乙醇回流使目标产物的收率显著提

高，可达６２０４％。氧化重排过程在无溶剂和四氢

呋喃（犜犎犉）条件下都有较高收率，但是犜犎犉价格

昂贵、难以回收再利用、环境污染大。因此，氧化重

排反应在无溶剂、室温条件下进行，用乙醇替代传统

的原甲酸三乙酯作回流溶剂，回流温度７５℃，回流１

犺。酸化过程的污染减少，未使用催化剂，成本降低，

反应条件温和。

·４８· 北京化工大学学报（自然科学版） ２００９
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表２ 酸化条件对乙基麦芽酚收率的影响

犜犪犫犾犲２ 犈犳犳犲犮狋狅犳犪犮犻犱犺狔犱狉狅犾狔狊犻狊狅狀狔犻犲犾犱狅犳犲狋犺狔犾犿犪犾狋狅犾

实验号 溶剂 收率／％

１ 无 ６２０４

２ 乙醇 ２６１０

３ 四氢呋喃 ６０７６

２３ 氧化过程对乙基麦芽酚收率的影响

２３１ 双氧水去除方法

氧化结束后，可以采用萃取和加入二氧化锰的

方法去除未反应完的双氧水，表３为两种方法对乙

基麦芽酚收率的影响。用萃取的方法，乙醇溶剂不

能回收利用，但是收率高；加入二氧化锰，乙醇溶剂

可以回收再利用，且二氧化锰可重复使用，但是收率

较萃取法低，反应条件难以控制。为了得到较高的

收率，本文采用萃取法去除双氧水。

表３ 双氧水去除方法对乙基麦芽酚收率的影响

犜犪犫犾犲３ 犈犳犳犲犮狋狅犳犲犾犻犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳犎２犗２狅狀狔犻犲犾犱狅犳犲狋犺狔犾犿犪犾狋狅犾

实验号 犎２犗２去除方法 收率／％

１ 萃取 ５５７２

２ 二氧化锰 ４８９２

２３２ 氧化时间

氧化时间对乙基麦芽酚收率的影响见图２。氧

化时间低于３犺，氧化反应不完全，乙基麦芽酚收率

低；氧化时间超过３犺后，生成的中间体Ⅳ被氧化，

乙基麦芽酚的收率随时间增加而降低。从实验结果

得到最佳氧化时间为３犺。

图２ 氧化时间对乙基麦芽酚收率的影响

犉犻犵．２ 犈犳犳犲犮狋狅犳狅狓犻犱犪狋犻狅狀狋犻犿犲狅狀狔犻犲犾犱狅犳犲狋犺狔犾犿犪犾狋狅犾

２４ 水解过程对乙基麦芽酚收率的影响

２４１ 水解时间

图３为水解时间对乙基麦芽酚收率的影响。在

相同电解、酸化、氧化条件下考察水解时间对乙基麦

芽酚收率的影响，从图３可知，水解时间增加，水解

反应充分进行，当水解时间超过３犺后，时间增加对

收率增大没有显著影响，水解反应达到终点。因此，

本实验中适宜的水解时间为３～４犺。

图３ 水解时间对乙基麦芽酚收率的影响

犉犻犵．３ 犈犳犳犲犮狋狅犳犺狔犱狉狅犾狔狊犻狊狋犻犿犲狅狀狔犻犲犾犱狅犳犲狋犺狔犾犿犪犾狋狅犾

２４２ 水解温度

图４为水解温度对乙基麦芽酚收率的影响。在

相同电解、酸化、氧化条件下考察水解温度对乙基麦

芽酚收率的影响，从图４可知，温度太低水解反应不

易发生；温度升高，水解反应充分进行，乙基麦芽酚

收率增加；温度为１００℃时，乙基麦芽酚收率最高。

图４ 水解温度对乙基麦芽酚收率的影响

犉犻犵．４ 犈犳犳犲犮狋狅犳犺狔犱狉狅犾狔狊犻狊狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀狔犻犲犾犱

狅犳犲狋犺狔犾犿犪犾狋狅犾

２５ 中间体红外表征

图５为α呋喃丙醇和中间体Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ的

犉犜犐犚谱图。曲线Ⅱ中ν犗犎为３４９３犮犿
－１，ν 犆 犆

为

１６３１犮犿－１，ν犆—犗—犆为１００９，１１２０犮犿
－１。曲线Ⅲ中

ν犗犎为３４０８犮犿
－１，从中间体Ⅰ到Ⅱ，环扩大，环张力

减小，羟基取代基的振动频率向低波数位移。ν 犆 犆

为１６３０犮犿－１，ν 犆 犗
为１６９３犮犿－１，ν犆—犗—犆为１０３１

犮犿－１。曲线Ⅲ中ν 犆 犆为１６３２犮犿
－１，ν 犆 犗

为１６９６

犮犿－１，ν犆—犗—犆为１０５２犮犿
－１。曲线Ⅳ中，中间体Ⅲ到

Ⅳ六元环上双键打开引入—犗—吸电子基团，电子
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云密度发生变化，ν 犆 犗
伸缩振动频率向高波数位移

为１７２７犮犿－１，ν犆—犗—犆为１０７２犮犿
－１。原料与中间体

的特征吸收峰均与文献［６］中的犉犜犐犚数据相符。

图５ α呋喃丙醇和中间体Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ犉犜犐犚谱图

犉犻犵．５ 犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳１（２犳狌狉狔犾）狆狉狅狆犪狀狅犾犪狀犱

犻狀狋犲狉犿犲犱犻犪狋犲狊Ⅰ，Ⅱ，Ⅲ，犪狀犱Ⅳ

３ 结论

以α呋喃丙醇为原料，经电解、酸化、氧化、水解

４步反应合成乙基麦芽酚的适宜条件为通电量２～

２５犉／犿狅犾，犖犪犅狉作电解质，室温下酸化，乙醇作回

流溶剂，氧化时间３犺，水解时间３～４犺，水解温度

１００℃。乙基麦芽酚的收率最高可达６２０４％。
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