
’⑥ 一 
有机化学 YOUJI HUAXUE，1997，17，454--457 研究简报 

摘要： 

一 种重要的 

关■词 

2。5一二甲基 一4一羟基 一3(2H)呋喃酮的合成 
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以乙酰丙酮(1)为原料，经电解氧化偶联，Paal—Knott闭环，B嘲埘一Villiger氧化，水解等步骤，合成了 

咖甬舀同醇 
2I酰 雨舀同 

2，5一二甲基一4一羟基一3(2H)呋哺酮(6)，又名呋哺酮醇，是从草莓、菠萝中分离出的一种具 

有类似麦芽酚(Malto1)强烈焙烤焦糖气的杂环香料⋯1。该物质在食品、烟草、饮料中的微量存在 

(香味阀值为0．04ppb)就有明显的增香修饰效果，因而广泛用作食品、烟草、饮料的增香剂_2j。其 

化学合成最近已有综述报道L3．4 J。在已有的方法中，比较重要的是以3一己炔一2，5一己二醇 J，2， 

5一二甲基呋哺及 3，4～己二酮 J，L一鼠李糖或6～去氧己糖L ，二甘酸二甲酯L8j， 一酒石酸 J， 

卤代酮醇【10j，乳酸乙酯L11 等为原料的合成路线。但上述方法不同程度地存在某些缺陷，有的路线 

长，产率低；有的原料不易获得；有的条件苛刻，操作繁琐。合成路线如图所示。 
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本文提出一条新的合成路线，从乙酰丙酮(1)出发，经电解氧化偶联得到3，4一二乙酰基 一2，5 

一 己二酮(2)，随后进行 Paal—Knorr环化得 2，5一二甲基一3，4一二乙酰基呋喃(3)，3经 Baeyer一 

÷ 1996—05—05收稿。1996—11—01修凰。 
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Villige~liK,化得到关键中间体2，5一二甲基 一3，4一二乙酰氧基呋喃(4)及副产物2，5一二甲基 一4一 

乙酰基 一3一乙酰氧基呋喃(5)，将4水解即得 目的物6。总收率达 23．8％。 

1 实 验 一 
‘ ， 

温度计未校正，熔点用xI￡一1型显微熔点仪测定。IR用岛津IR一450S型红外光谱仪测定 

(KBr压片)。 HNMR用 FX一90Q型核磁共振仪测定，CDCI3为溶剂，TMS为内标。MS用 GC／ 

MS—QP1000质谱仪和 VG Autospec一3000型质谱仪测定。电源是 1wY—II型集成电路稳压电 

源(安徽芜湖电子仪器公司生产)。乙酰丙酮是广东汕头新宁化工厂生产的AR试剂。 

3．4一二乙酰基一2，5一己二酮(2) 

在干燥的筒形无隔膜电解槽内，装上低温温度计和带 CaCk干燥管的回流冷凝管，用两块 Pt 

箔(相距 5mm，面积为2．5(4era2)为电极，加入 50mL无水丙酮，2gKI，lgNaI，乙酰丙酮(1)10g。 

控制温度为 0℃，电流密度为 110mA／an2，在 12～16V的直流电压下均匀搅拌电解，不时交替两 

极，通A约 0．25F的电量反应即告完毕。(必要时，过滤得到部分结晶，余液继续电解)。减压蒸去 

丙酮，趁热过滤，滤液用 1M的Na2S203溶液(10mLx2)洗涤，CHCI3(15mLx3)萃取，无水N~SO4干 

燥，减压除去 CHCI3，冷却结晶得粗品。将粗品和上述过滤得到的结晶用乙酸乙醋 一乙酸重结晶， 

得8．5g白色颗粒状晶体 2。产率 85％，m．P．193 194(C(1it[ m．P．189Nl90℃ )。 l嗍 ：345(I( 

烯醇OH，br)，1620，1030~n一。占H：2．05(12H，s，4CH3C~))，16．70(2H，s，2OH， O交换消 

失，)ppm。m／z(％)：198(M ，70)，180([M—H2O] ，86)，165([M—H2O—CH3] ，100)，155 

(1M—c0C J ，l3．2)，99(29)。 

2．5一二甲基一3．4一二乙酰基呋喃(3) 

l9．8g(0．1mo1)2和150mL苯，50mL乙酸乙醋，2．5g对甲苯磺酸混台，用Dean—Stark分水 

器加热回流 2hr。冷却后，滴入 2NNa2OO3溶液至无汽泡产生，倾入冰水分出有机相，水相用乙酸 

乙酯(15mLx2)提取，台并有机相，用无水 Na2SO4干燥，减压浓缩，冷却结晶。经硅胶拄层析纯化， 

以石油醚一乙酸乙酯(4：1)洗脱得 16．9g白色针状结晶 3。产率 94％，m．P．77．5～79．5C(1it[13] 

乃～77℃)c‰  ，1670，1575em o占H：2．40(6H，s，2COCH3)，2．43(6H，s，2CH3一Ar)ppm。m／z 

(％)：l80(M ，67)，l65([M一0 ] ，100)，147([M—COCH3] ，9)。 

2．5一二甲基一3．4一二乙酰氧基呋喃(4)和 2，5一二甲基一4一乙酰基 一3一乙酰氧基呋喃(5) 

8．4g(0．04mo1)三氟乙酸酐溶于 15mLCH2C12，在冰浴冷却下搅拌，滴加4．8mL60％的H2 

(0．10mo1)，搅至均相，将 5，4g(0．03too1)3的 20mL CH2C12溶液慢慢滴入该溶液中，继续搅拌 

30min，室温反应 2hr，用 2％的 Na}{C 洗至中性，分出有机相，水相用 a{2C12(5mLx2)提取，台 

并有机相，用无水 Na2SO4干燥，蒸去溶剂，残留物用硅胶柱层析加以分离，洗脱剂为石油醚一乙酸 

乙酯(5：1)，得化合物2．26g 4和化合物 1．8g 5。 

化台物 4：白色针状结晶，产率 35％，m．P．83．5N85(C。 一：1680，1570，1170crn一1。8H：2． 

42(6H，s，2CH3)，2．52(6H，s，2CH3O30)ppm。m／z(％)：212(M ，75)，197([M—C ] ， 

100)，153([M—CH3C~)] ，25)。高分辩质谱，测定值：212．0678，计算值：Cl0Hi205，212．0685。 

化合物 5：白色针状晶体，产率 30％，m．P．71～72℃。 一 ：1680，1670，1575，1190em-。。8H：2． 

43(6H，s，2 CH3)，2．48(3H，s，CH3CO)，2．52(3H，s，CH3(X)O)ppm。m／z(％)：197([M+1] ， 

17)，196(M ，100)，181([M—C ] ，42)，153([M—CH3C~)] ，33)，139([M—CH3(X)O] ， 

l6)。高分辩质谱，测定值：196．0728，计算值：Ci0Hl204，196．0736。 
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2，5一二甲基 一4一羟基一3(2Ⅱ)呋喃酮I6) 

4．2g 4(O．02too1)与5％的NaOH 40mL混合，在N，保护下室温搅拌24hr，用CH3COOH中和 

至中性，用石油醚(3O～60℃)一乙醚(2：1)连续提取24hr，提取液用无水Na2SO4干燥，减压除去溶 

剂。残留物经硅胶柱层析纯化，用石油醚一乙醚(5：1)洗脱，得 1．56g具有强烈焦糖昧的白色固体 

6(久置变黄，需充氮保护)．产率 62％，m．P 74～79℃ ( t 73～78℃)。lamax．"3100，1685∞ _。。 

8H：1．45(3H，d，J=7Hz，CH3CH)，2．28(3H，s，CH3C=C)，4．50(1H，q，J=7Hz，CH3CH)，6．7(1H， 

s，OH)ppm。所得光谱数据与文献【 J相符。 

2 结果与讨论 

2．1 关于 1的电解偶联 

1的偶联一般用化学方法在 Nail(NB)一I’一乙醚体系中进行【12,13J，该方法要消耗较多的NaH 

(Na)，I2，乙醚，且具有一定的危险性，因而应用受到一定的限制。据StephenA．N．_| 等报道，具有 

活性亚甲基化合物的偶联可用电解的方法在 KI—CHaCN体系中完成，但对于乙酰丙酮的偶联未 

给予具体的报道。我们对该物质在不同体系的电解偶联进行了研究(结果如表所示)，发现 KI— 

CH~CN体系在较低温度下对 1能较好的偶联，但由于 KI在乙腈 中的溶解度较低，电流密度较小， 

反应时间较长，如果升高电压以提高电流密度，难于将温度控制在较低的范围，并降低了反应的选 

择性。我们用廉价的丙酮代替乙腈，加入少量的NaI以增大电流密度，缩短了反应时间，易于将温 

度控制在较低的范围。多次实验结果表明，在一定的条件下，该体系不仅对于 1，对其它的活性亚 

甲基化合物的偶联也取得了令人满意的结果。从表中的结果可以看出，温度、溶剂、电流密度对偶 

联有较大的影响。温度越低，电流密度越低，偶联的效果越好。但温度过低，较难于控制，且降低了 

电流密度；电流密过低，反应时间延长，生产效率降低。综合上述因素，认为较适宜的条件是用 KI 
— NaI为电解质，丙酮为溶剂，电解温度在一5～5℃之间，电流密度在 1o0～ll0A／cm2之间。 

衰1 乙酰丙酮电解偶联条件的和结果 

Tab．1 The o0ndifions and results of electrolytic oxidative coupling of aoetylacetone 

注：底物均为 10g．电解质KI 2g．NaI lg．。E7KI为 2 3g．E8 KI为 1 
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关于3的台成及其 B日 一Vn~iger氧化 

3的合成报道很少【13 J。文献l13J用浓盐酸处理 2进行 PaaI_Knott环化获得 3。但数据不详。 

我们用 TsOH环化，收率较好。3的Baeyer—ViUiger氧化尚未见文献报道，我们用过乙酸，过甲酸， 

过苯甲酸，单过邻苯二甲酸对 3进行氧化，转化率均较低。这可能是由于邻位的己酰基吸电子效应 

及空间阻碍作用，使呋喃环在发生亲核重排时的亲核性减弱，从而使第一个乙酰基难于氧化。改用 

CFaCOsH后，获得了35％的预期产物 4，仍有 35％左右的原料未被氧化，同时得到一个副产物，经 

波谱鉴定该物质是 3的部分氧化产物5。5再用 CF3CO3H／CH2CI2氧化约有 46％转化为4，这样，4 

的总收率可达 48％。如果能进一步优化反应的条件，提高 4的产率是可能的。本路线具有原料易 

得，步骤较少，操作简便，产率较高等优点，如若 3转化为 4的产率有所提高，避免5的再氧化，本路 

线不失为一条合成呋喃酮醇的好方法。 ‘ 
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Synthesis of 2．5一Dimethyl一4一Hydroxy一3(2H)Furanone 

ZHU Hong—You， LIU Fu—Chu ， LIN Jun 

(Department ofChemi~ry，Yunnan University，650091 Kunming，Yunnan) 

WANG You—Chu 

(KunmingInstituteo，Botany，theChineseAcademy。，Sciences，650204Kunmlng，Yunnan) 

Abstract：2．5一dimethyl一4一hydroxy一3(2H)furanonehas been synthesized bythe electrolytic 

oxidative coupling of aeetylacetone followed by Paal—KnolT eyelization，Baeyer—Villiger oxidation 

and hydrolysisprocesses．Intermediate 4 and by—product 5fll'e n ccanpounds． 

Key words：acetylaeetone，electrolytic oxidative coupling，2，5一dimethyl一4一Hydroxy一3 

(2H)Furanone，2，5一dimethyl一3，4一diaeetoxyfurma，2，5一dimethyl一4一aeetyl～3一a t∞ uran 
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