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摘 要： 对Naegdi报道的以B-紫罗兰酮为原料经乙酸异丙烯醣酯交换、硼氢化钠还原成逆紫罗兰醇再环化 

合成茶螺烷的方法进行了改进，改进后的合成方法反应副产物巨豆三烯含量从 15％降至4％，反应时间明显缩短， 

茶螺烷的收率从 75％提高至84．5％。 
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Abstract： Synthesis of theaspirane from B—ionone~eported by Naeveli w舳improved．Content of megastigmatriene， 

a by—prvduct W88 reduced from 15％ to 4％ ．the reaction time W8$shortened obviously and the yield of theaspitane WaS en 

hancedfrom 75％ to 84．5％． 
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茶螺烷，又称茶香螺烷，螺环氧化物，化学名 

称为2，6，lO，lO-四甲基一l一氧杂一螺环[4，5]一6-癸 

烯，是存在于覆盆子、鸡蛋果、红茶和桂花净油 

中⋯的环香叶烯类香味化合物。茶螺烷分子中含 

有两个不对称碳原子，有四个光学异构体，四个光 

学异构体结构 如下： 

H 

商品茶螺烷为四个光学异构体的混合物。由 

于空间结构上的差异，四个光学异构体有不同的 

香味特征。 

商品茶螺烷为合成体，合成方法多样口】。笔 

者曾对 Nakatani等H 报道的以二氢一B一紫罗兰醇环 

氧化后环化脱水合成茶螺烷进行了研究，发现产 

物为茶螺烷和6一亚甲基茶螺烷的混合物 】，后者 

不仅给茶螺烷的纯化造成困难，而且导致茶螺烷 

收率的降低。 

为了寻求效率更高，成本更为经济的合成茶螺烷 

的途径，笔者转而对Naegeli等 报道的以B．紫罗兰 

酮为原料，经与乙酸异丙烯酯酯交换、硼氢化钠还原 

为逆紫罗兰醇后对甲苯磺酸催化环化合成茶螺烷的 

方法进行了研究，重复文献实验发现副产物主要为巨 

豆三烯，其含量约为15％，茶螺烷收率为75％。随后 

对这—合成方法进行了改进，改进后巨豆三烯的含量 
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降至4％，茶螺烷收率提高至84．5％。 

1 材料与方法 

1．1 材料 

B-紫罗兰酮(广州市爱柏仙香料有限公司)； 

乙酸异丙烯酯(北京派恩化学制品有限公司)；其 

它所用试剂均为化学纯。 

1．2 合成路线 

毒  ~coc ~ os 
’ ／  
／ 

1．3 合成方法 

1．3．1 B．紫罗兰酮乙酸酯的合成 

向装有电动搅拌器和20个理论塔板数分馏 

柱的l L三口圆底反应瓶中加入0．5 mol(96g)13一 

紫罗兰酮(98％)和330 mL乙酸异丙烯酯及0．5 g 

对甲苯磺酸，控制回流比为2O：1。用TLC检测反 

应过程，直至反应物中不含 B一紫罗兰酮。反应结 

束后，减压除去过量的乙酸异丙烯酯，得红棕色粘 

稠液体的B一紫罗兰酮乙酸酯。 

1．3．2 逆紫罗兰醇的合成 

冷却搅拌下往上述制备的B·紫罗兰酮乙酸酯 

中滴加含0．2 mol(10．6 g)KBH 的600 mL 95％ 

乙醇悬浮液，控制温度不超过40℃。滴加完KBH 

的悬浮液后，升温至轻微回流，维持回流l h，减压 

除去乙醇后加入500 mL饱和 NH CI溶液，依次用 

400 mLX3次甲苯萃取，200 mL X 3次水洗，无水 

№ s0 干燥，减压除去甲苯，即得逆紫罗兰醇。 

1．3．3 茶螺烷的合成 

在上述制备的逆紫罗兰醇中，加入4 g研细的 

KBH ，负压下(2．7 kPa)，于(75-SO)~C搅拌下反应， 

用TCL检测反应过程。反应结束后，反应混合物用 

50mLx4次水洗涤，有机层用无水Na2SO 干燥后用 

8o个理论塔板数的分馏柱精馏，回流比为lO：1，收 

集(8o—s4)oc，400 Pa馏分，得茶螺烷 82 g，收率 

84．5％，GC分析纯度为94．7％，无色液体，磕 = 
1．4846。 

2 结果与讨论 

2．1 改进前后制备 B．紫罗兰酮乙酸醮的方法和 

结果的比较 

文献在氮气氛下以对甲苯磺酸作催化剂，采用大 

过量的醋酸异丙烯酯与p一紫罗兰酮反应制备p一紫罗 

兰酮乙酸酯，摩尔比为9：1；改进后在空气氛下采用 

分馏将反应产生的低沸点丙酮即时移出反应体系的 

方法制备B．紫罗兰酮乙酸酯，醋酸异丙烯酯与p一紫 

罗兰酮摩尔比为6：1，结果见表1。 

裹1 紫罗兰酮的酯化隼和反应耗时 

Table 1 Esteriflcation Rate of 13一ioilone and ReaefiOil Time 

文献方法 改进后的方法 

n(乙醴异丙烯酯)：，I(13-紫罗兰酮) 9：1 6：1 

B一紫罗兰酮最大酯化率／％ 97 100 

反应时间／h 24 l2 

从表1可见，文献方法酯化反应时间长，B一紫罗 

兰酮酯化不完全，导致时空产率低；改进后的方法酯 

化反应时间大幅缩短，8一紫罗兰酮完全酯化，时空产 

率高。原因在于B一紫罗兰酮与醋酸异丙烯酯的反应 

属酯交换反应，是可逆反应。文献方法因反应体系中 

存在丙酮，逆反应不可避免，因而B一紫罗兰酮酯化不 

完全。 

n 
cH 

⋯  O： 一 

2．2改进前后还原 13一紫罗兰酮乙酸酯的方法和 

结果的比较 

文献采用NaBH 还原 B一紫罗兰酮乙酸酯，改 

进后采用 KBH。，结果见表 2。 

裹2 还原剂用■和还原结果《B-綮罗兰酮起始量0．5 too1) 

Table 2 Dosage of Reductant and Reductive 

Result(Starting Dosage of 13一ionor~e：0．S mo1) 

从表2可见，文献采用的NaBH 和改进后采用 

的l(BH4皆能将B一紫罗兰酮乙酸酯还原完全，但使用 

KBH 具有价格上的优势。理论上还原1 mol 13-紫罗 
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兰酮乙酸酯需要0．25 mol NaBH。或KBH。，文献使用 

大过量NaBH ，其原因可能是制备 B一紫罗兰酮乙酸 

酯时。未能将乙酸异丙烯酯和丙酮完全除去，因此需 

要消耗额外量的还原剂。 

2．3 改进前后逆紫罗兰醇环化合成茶螺烷的比较 

文献以苯为溶剂，使用对甲苯磺酸做环化催 

化剂进行逆紫罗兰醇的环化；改进后的方法使用 

KHSO 作环化催化剂，在负压下无溶剂条件下环 

化，结果见表3。 

衰3 改进前后环化方式对茶蠕娩收率的影响 

Table 3 Effect of Cycli~Uon on the Yield of Theaspirane 

从表3可以看出，文献方法环化逆紫罗兰醇 

生成较高含量的脱水副产物巨豆三烯，导致茶螺 

烷的收率降低；改进后的环化方法能有效减少巨 

豆三烯的产生，从而提高茶螺烷的收率。 

结论：改进后的方法合成茶螺烷，副产物显著 

减少，反应时间明显缩短。茶螺烷收率提高，成本 

下降，更适于商业生产。 
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ISBN 7．80159．737_()／D·010 开本：16开 

定价：58元 出版时间：2006年 3月 

字数：72万字 主编：余绍火、吴宏富、王春峰 

《汇编》以粉体工业为主题，集中汇编了包括2O05 

年12月国家发改委发布《产业结构调整指导目录 

(2005年本)》在内的100余份与粉体工业相关的的产 

业政策。本汇编时间跨度大：1989年一2O05年长达l7 

年；涵盖面广：国务院、有关部委、局及各省、市、自治区、 

直辖市、计划单列市等所颁布的鼓励发展粉体工业相 

关的各项产业政策和发展规划尽收其中，充分显示我 

国各级各部门历年来对粉体工业的政策支持力度大， 

发展粉体工业的软环境优越，行业前景广阔。 

本《汇编》内容丰富，是广大涉足粉体产业创富者 

的一本实用性极强的“政策导向”和“投资决策指南”； 

既可作为粉体相关企业研制开发、生产高新技术产品 

的“指路明灯”，申报国家各类项目的“政策依据”；也可 

为研究我国粉体工业的发展历程发挥一定的作用。 
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我国粉体行业百余个知名专家及专业媒体联合打 

造的粉体技术与开发大型工具书一 《中国粉体工业 

通鉴》(2o06版)，由我国粉体界著名专家卢寿慈教授担 

纲编委会主任，由学术学会、高等院校、科研院所和生 

产企业等多方面的专家学者为《通鉴》独家撰稿，全方 

位、多角度、客观真实记录中国粉体工业的发展新情 

况、新进程，展望“十一五”粉体工业的发展趋势和广阔 

前景，融前瞻I生、学术性、权威性、指导性、专业性、实用 

性、系统性于一体；对于国内外粉体企业、投资机构及 

政府相关部门了解和研究中国粉体工业将具有重要的 

参考价值。 

本卷首次推出170余家粉体相关科研院所介绍； 

200余家高等院校2000多项粉体成果；近600人粉体专 

家名录；700多件最新粉体专利；近万个粉体领域的国 

债项目、国家重点新产品、国家火炬计划项目、国家科 

技成果重点推广计划项目、科技兴贸行动计划项目、科 

技创新基金项目、拟建在建项目、技术转让项目等。更 

是粉体包lJ业者的致富“宝典”。《通鉴》(2O06版)适合 

化工、轻工、矿业、冶金、机械、建材、农业、食品、医药、环 

保、军工、高新技术和粉体制备等不同行业各个领域的 

相关 士̂阅读、收藏。 
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