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异黄樟油素电氧化的机理研究

方忠安 杨绮琴 刘冠昆

(化学 系 )

摘 要 )成首不从女 法与旋转环盘电极法研究了含甲醇溶剂中异黄樟油素在铂电极上氧 化

门 电极过程
.

提出了生成胡椒醛的电极反应步骤
.

分析结果表明
,

电解产物中含有胡椒醛
.

关键词 电氧化
.

异黄樟油素
, ;
明椒遭

异黄樟州
,

素是制备胡淑醛灼主要原料
,

生产方法至今仍用化学氧化法
,

氧化剂为重

铬酸钟或矣城
.

!
’

万

率在 5 0肠左右
.

化学氧化法为主要缺点是污染严重
,

腐蚀容器
,

条件

苛刻
,

}劝匕城化法 可避免这些问题
.

19 8 4年 日本发表异黄樟油素二阶段电氧化 ( 先由原料

电城化为双俘
,

分离出汉醇后进行第二阶段 电氧化 ) 可得胡椒醛
〔 ’ 〕 ,

后来我国也 有 类

似灼报道
’ 、 .

分阶段电氧化工艺复杂
,

第一阶段原料的转化率低
.

但不分阶段将异黄樟

油素电氧化为胡淑醛还未见报道
.

在甲醇及高氯酸按体系中以铂为电极
,

氧化均苯二烯
一

可

得苯甲醛 〔 “ 〕 ,

甲 俘和芳香系衍生物的混合物阳极氧化
,

主要是支链被氧化 的产物 〔 “ ’ ,

因此直接 电氧化异黄樟油素 ( I ) 一阶段生成胡椒醛 ( 亚 ) 是有可能的
.

参考文献 〔 2 〕和〔 3 〕 ,

预计异黄樟油素在以甲醇为主要溶剂的体系中电氧化为胡椒

醛 可能为反 应步骤为
:
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外

中间产物 W还可变为二聚产物或与 I 作用生成多聚产物
,

中间产物 V还可脱 H
十

生 成 烯

醚
,

产物胡椒醛还可进一步氧化为梭酸
,

并转变为醋
。

异黄樟油素在含甲醇体系中电氧化机理如何
,

这是本文研究的主要内容
.

1 实验部分
研究所用异黄樟油素是将广州百花香料厂产品过滤

、

蒸馏提纯而得
,

其 纯 度大 于

9 8肠
。

四 乙基高氯酸钱 ( T E A P ) 用分析纯氢氧化钠
、

硝酸银
、

四 乙基澳化按和高氯酸

自制
。

循环伏安曲线测量使用普林斯顿 P A R 173 型恒电位 /恒电流 仪
.

旋 转环盘 电极法

( R R D E ) 使用 日本 H R
一 103 旋转环盘电极 ( 铂环外径

: 。 二 。
.

6 o s c m ,

绝缘环外径
: : =

0
.

4 3 2 e m ,

铂盘半径
: , 二 o

.

4 o s e m ) 和 H R一 z o 1 B双恒 电位仪
.

`

电解产物经水蒸汽蒸馏分离得到固体混合产物
,

用红外光谱检测混合产物中的撇基

化合物
,

用紫外光谱确定混合产物中是否存在胡椒醛
.

2 结果和讨论
2

.

1 储环伏安曲线法

图 1 (
a
)曲线 1是用铂电极在以甲醇为溶剂和N H

`
CI O

;

为支持电解质的体系中 测得

的循环伏安 曲线
,

开始发生 电氧化的电位为 1
.

10 V ( vs
. a q

.

S
.

C
.

E
. ,

下同 )
.

加 入 异

黄樟油素后
,

循环伏安曲线为曲线 2 ,

开始电氧化的电位为。
.

85 V
.

因此
,

在铂电极 上

首先被氧化的是异黄樟油素
,

两条曲线都具有不可逆 电荷传递反应的特征
.

改用 N a
1C 0

`

作支持电解质
,

测得的循环伏安曲线如图 1 ( b) 所示
,

异黄樟油素开始氧化的电位 。
.

9 5 V

也是负于甲醇的氧化电位 1
.

22 V
.

若用甲醇
一

乙腊混合溶剂和 T E A P 电解质时
,

没有异黄

樟油素的曲线 ( 图 1 ( c )曲线 1 ) 出现两个转折
,

相应于 1
.

4 V 的是甲醇氧化
,

相应 1
.

85 V

的是乙睛的氧化
.

在混合溶剂中异黄樟油素氧化的起始电位 为 o
.

95 V ( 见 图 1 (
c
)曲 线

2 )
.

( b) 和 (
c
)都象 (

a
)那样

,

显示甲醇
、

异黄樟油素电氧化的不可逆性
.
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异黄樟油素〔 I )在铂电极上氧化的循环伏安曲线
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图 1 ()b 和 ( c
)的起扫电位为 一 o

.

80 V
,

经氧化后回扫到 一 。
.

3 ~ 一 O
.

S V 时
.

出现阴

极峰
,

其中 ( b) 在第二循环时还明显出现其对应的阳极峰
.

阴极峰仪在扫 描 速度较快时

( s o o m V s 一 ` 、

Z o o m V s 一 `

)才出现
,

而在扫描速度较慢时 ( s o m V s 一 ` 、
8 m V s 一 ’

和 2 m V s 一 `
)

不出现
,

这些事实说明反应的某一不稳定中间产物能在较负的电位 ( 负于 一 0
.

2 V )下 被

还原
,

其电荷传递是准可逆的
.

由阴极峰出现与扫描速度的关系
,

算出此不稳定中间产

物的寿命为10 一 30 5 .

2
.

2 旋转环盘电极研究法

研究所用 R R D E的几 / : ; 二 1
.

0 6 7
,

、 /
: 2 二 1

.

400
,

按文献〔 4 〕之表所列数据内插 得

到只与电极几何参数有关的收集系数 N 二 0
.

4 5 7 8
.

首先研究了异黄樟油素
一

T E A P
一

甲醇
一

乙睛体系
。

根据循环伏安曲线图 1 (
。 )的结果选择环电位为 一 0

.

60 v
,

在此电位下盘电 极 上 所

产生的中间产物已能在环上绝大部分被还原
.

在转速
1t 二 l o o r p m 时

,

盘电极电位以扫描

速度
。 二 1 70 m V s 一 ’

扫描的丑
D 一

I
D

和 E
D 一

几曲线如图 2

所示
,

从图 2 可见
,

万
D 一

I
D

曲线正扫部分仅在 1
.

o V

处起一个波
,

由前面得知这是异黄樟油素氧化引起

的
.

随着 E
D

向正移
,

盘上产生的中间物越来越多
,

浓度越来越大
,

环电流因而持续增大
.

刀
D

回扫时
,

环电流出现三个峰
,

从左到右分别对应于中间产物

V
、

W
、

1
.

峰的出现是由于 l 脱附滞后
,

W的副

反应及 V的随后反应减少了环上能检测到的 !
、

万
、

y 的总量
.

但是当电极转速较大时
,

副反应
、

随后

反应及脱附滞后的影响会很小
, E D 一 I R

曲线峰分不

开
,

只有一个峰
,

事实 上
,

实验发现转速 5。。 r .

p
.

m
.

以上的 E D一
I

R

曲线只有一个峰
,

回扫时出现负滞环
.

E
D

最大时的
一 I R / N I D

与 z̀ 、 。 的关系 示于表 1 ,

表

明在环上能收集到的中间产物的比率随
: 的增大而

增大
。

研究体系为异黄樟油素
一 N H

`

CI O 犷甲 醇
,

异

黄樟油素
一

N a C IO犷甲醇的 E D一

几
、

E
D 一 I ;

曲线与图

2 曲线形状虽稍有差别
,

但 E D 一 I *

曲线都同样出现

3 个阴极峰
,

这也是中间产物万
、

F
、

V在环上还

原所引起的
.

参照前面提出的电极反应历程
,

中间产物 V经

E -D I n

E I产 I p

一

一
` 一

一-
` 一一一` 一一分

~ 嗜 0 0
.

0 州
.

Q

图 2 异黄樟油素电氧化的 江转环盘

电极法扫描曲线

F 19
.

2 S c a n n i n g e u r v e o o f i
s o s a -

f
r o l e e l e e t r o o x i d i

z e d b y

R R D E m e t h o 〔1

体系为 o
.

3 3m o l / L l + o
.

2 2 m o l / L

T E A P的甲醇
一

乙腊溶液
,

40 ℃
,

犷 D 二 1 7 0m V s 一 1 ,
拼 = 1 0 o r P m

,

万 R 二 一 0
.

6 0 V

化学转化后进一步电荷传递便可得到产物胡椒醛
,

电解产物确实被检出胡椒醛 (见后 )
,

但 R R D E法曲线没有反映出砚的氧化
,

可能由于 砚的氧化更容易
,

其产物还原较困难
.

实验结果表明前面所提的反应历程是合理的
,

异黄樟油素电氧化为胡椒醛的历程相当复

杂
,

这是一个多步骤的电荷传递偶联均相化学反应
,

即为 E C E C E机理
,
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T a b
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表 1 不同转速下的
一 IR

/ N lo

1
一

I :
/ N I D v a l u e o a t d if f e r e n t r

.

p
.

m

1 0 0 0 2 0 0 0

m
v s一 1 1 7 0 0

。

6 6 7

5 7 0 0
。

2 3 6

8 4 1

6 1 3

8 6 0

7 0 9

8 7 4

82 0

0
。

8 7 4

2
.

3 电解试验

表 2 电 解 条 件 及 结 果

T a
b

.

2 T h e e o n d i t i o n s o f e l e e t r o l y s i o a n d t h e r e s u l t。

电流密度
( m A e m

一 “
)
混合产物红外定性结果

度,
℃

温̀阳极
体 系

铂铂铂铂铂铂
o

.

3 3 m
o l / L异黄樟油素 + o

.

3 o m
o l /L

N a C IO :
的甲醇溶液 默基化合物为主

1
.

Om ol / L异黄樟油素 十 o
.

30 m ol /L
N a C IO。

的甲醇溶液

同 N o
.

1

o
.

3 3m
o l / I

J

异黄樟油素 + o
.

2 2 nr
o l / L

T E A P的甲醇
一

乙睛 ( 1:

劝溶液

o
.

3 3 m o l / L异黄樟油素 + o
.

2 2 m o l / L

T E A P的甲醉
一

乙晴 ( 1: 3 )溶液

0
.

37 m ol / L异黄樟油素 + 。 .

2 5, n ol / L

N H 4 C旧
:
的甲醇溶液

2 0

4 0

3 8

3 8

4 0

4 0

二聚
、

多聚产物为主

叛基化合物为主

碳基化合物与聚合物
各占一定量

欺基化合物为主

欺基化合物与聚合物
各占一定量

科
一
.Nol..NozNos.No’.Nos.No0

从表 2 看出在适当的条件下均可得到含

碳 基化合物为主的混合产物
,

当原料浓度增

高时
,

电极表面自由基及 I 的量增多
,

二聚及

多聚机会增加
,

聚合产物增多
。

在含N a
CI O

`

的甲醇体系中
,

1
.

0 m ol / L 异黄樟油素电解时

的主要产物为聚合物
,

而 0
.

33 m ol / L 异 黄

樟油素电解时的主要产物为碳基化合物
。

图 3实线和虚线分别是 N o .

5 电 解产物

和胡椒醛的紫外光谱图
,

采用丙酮作溶剂
,

以丙酮为参 化
。

本来胡椒醛在 2 7 o n m 左右有

一个峰
,

但作为参比的丙酮也在 那 里 有个

峰
,

故用丙酮作溶剂时胡椒醛的谱图就只有

两个峰
.

从图 3可见两条谱线的两个峰都十

分符合
,

因此可以肯定 N o .

5 的电解产物中

有一定量 胡 椒 醛
.

N o .

1 : N 。 , 3
、

N 。 , 4 和

N
“ .

6都右类似的结果:

全
.

0 0习

、
叙)

月

0 0 0

入 /犷 ,

图 3 电解产物 N o .

5 (
a

)和胡椒醛 ( b) 的紫

外光谱图

溶剂
:

丙酮 参比
:

丙酮

F至9
.

3 T h e U V o p e e t r a o f N o .

5 e l e e -

t r o l y t i e P r o d耳 e t s
(

a

) a n d p i p e r o n a l ( b )
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3结 论

( 1 )异黄樟油素在甲醇或甲醇
一

乙睛体系中电氧化时
,

首先被氧化的是异黄 樟 油

素
,

异黄樟油素电氧化具有不可逆电荷传递的特征
。

( 2 ) 异黄樟油素在含甲醇溶剂中和以铂为电极电氧化为胡椒醛的历程是多步骤的

电荷传递偶联均相化学反应
.

( 3 ) 异黄樟油素一步电解可得到含有胡椒醛的混合产物
,

混合物的分离尚待研究
.
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