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摘 要

我鹏比较了三组化籍
,

月桂酸锰
,

松香酸盆及活性二氧化经作为引 发剂 对 a 一游

烯自氧化作用的效果
。

其中以活性二氧化锰为最佳 ( 反皮产物的水蒸汽挥发物中 含 氧

化合物为 59
.

3一 64
.

9% )
,

其次为月桂酸锰 ( 34
.

9一37
.

7% )
。

通致对氧的吸收 情 况

的观察
,

认为整个反应过程在所选择的实跳条件下可区分为 : 在反皮开始后 30 小 时 内

为番导期
,

而在此时简以后为链反应的增关期
。

在含氧产物中
,

局鞭草烯醇与摇 鞭 草
,

烯酮的比例均接近于 1 : 2一 .3

一 概 输

关于 a 一慈烯的 自动氧化趁程的研究在文献中的甜载颇多
。

为了筒 明 起兑
,

境

将其主要者表列于后
:

表一
a 一恭烯的 自动氧化及其产物

。

原 料
1

方 法
}

产
}
文

树脂化松节

油

水蒸汽蒸馏 扁鞭草烯醇及

思鞭草烯酮

后鞭草烯醇及

禹鞭覃烯酮

B l u m
a n u 及

Z e i t s e
h

e
l

〔 1〕

“ 一 ` 烯

{
“ 2 ,

“ 态’ 为催`匕,
。

…
H

.

W i
e n h

a u吕

及 P
.

S
e h u u m

[幻

会枷月龟

. 1 964 年 10 月 4 日收到
。

本文霄于 196 4年 7 月在广东省化学化工学会年会中报告过
。
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反一焉鞭草烯醇 16 拓

岛鞭草烯酮 9 %

反一松香芹醇 8 %

a 一旅烯氧化物 13 %

a 一 漩烯氢过氧化物
,

a 一旅烯过 氧 化物
,

30 一 5 0%

aaa “ 旅烯烯 O : ,

用知
,

姑及括的脂脂 揭鞭草烯氢过氧化化 [ 3〕〕

肪肪肪酸盐为引发剂 ( 爵为为 物
,

后鞭草烯醇
,,

K
.

S u z u

冬iii

油油油酸盐最活泼 ))) 焉鞭草烯酮等
。。。

aaa 一烯漩或或 0 2 ,

金属氧化物
。。。

〔4〕〕

松松节油油油油 K
.

S u z u k iii

““ 一旅烯烯 0 2 ,

酞花普锌 ( N i e k
e
lll 焉鞭草烯酮

,

40 一一 〔5〕〕

PPPPP h t h a l
o e

y一
a n i n e

)作引引 5 0%%% C h
.

P a q u o ttt

发发发剂
,

SOC
O ,

3 0 一 60小小小小

时时时
。。。。

aaa 一旅烯烯 0 2 ,

用 5 蜡 C
r 0 3作引发发 厉鞭草烯酮

,

34 %
,,

〔6〕〕

剂剂剂
,

在常温及常压下
。。

b 一̀ 80 一 10 5
。 ,

( a 〕DDD M
.

B a d o e
h eee

+++++++ 1 3 5
’

( 无溶剂 )))))

aaa 一 范烯烯 0 2 ,

无引发剂无光
,,

反一焉鞭草烯醇 16 拓拓 ( 7〕〕

在在在 i 0 0
O

C时反应
。。

岛鞭草烯酮 9 %%% R
.

N
.

M o o r eee

反反反反一松香芹醇 8 %%%%%

aaaaaaa 一旅烯氧化物 13 %%%%%

aaa 一旅烯烯 0 2 ,

用 1 % 引 发剂 (以以 a 一 漩烯氢过氧化物
,,

〔8 〕〕

乙乙乙酸姑
,

丁酸姑
,

硬脂脂 a 一旅烯过 氧 化物
,,

B
.

B
.

E p o中。 e aaa

酸酸酸姑丁
一

酸锰
,

及硬脂酸酸 30 一 5 0%%%%%

抚抚抚为最活 泼 )
,

6 0
O

C反反反反

应应应 5小时
,,,,

aaa 一旅烯
,,

0 2 .

用 1 %松香酸姑作作 焉鞭草烯醇 2 2%%% 〔9 〕〕

〔〔a 〕 + 4 9
。

2 0
DDD

引发剂
,

反应 48 小时
。。

〔a 〕 + 7 2
.

3 5
“
; 揭鞭鞭 J

.

A
.

R e t a m a rrr

草草草草烯酮 16 % 〔a 〕D 十十十

2222222 5 9
。

2 3
00000

aaa 一漩烯烯 同 上上 焉鞭草烯酮
,,

〔9〕〕

〔〔a 〕一 4 5
.

80
。。。

〔a 〕一 2 3 1
.

50 000
J

.

A
.

R e t a m a rrr

aaa 一漩烯烯 空气
,

漫射日光
,

放置置 氧化旅烯3 0%
。。

G
.

0
.

S e
h

e n e
k

,,

数数数星期
。。。

H
.

E g g
e r t ,,

WWWWWWWWW
.

D
e n k 〔10〕〕

““ 一 旅烯烯 O
: ,

水你灯照射亚加甲甲 反一松杳芹氢过氧化化 同 上上

基基基蓝于异丙 醉 中 作 用用 物 ( t
r a o s Pi ll o c a r v e y lllll

66666 0小时
。。

h y d r o P e r o x i d
e

.....

从表中可似粽合为下列三种情况
:

工二 弓l发的 自动氧化过程— 在漫射光
, 引 发剂 ( 某些金属氧 化物

,

脂肪酸
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盐或其它豹0
.

5一 5 肠 ) 的引发下
,

使氧或签气与
a 一派烯或松节油在常压及常温或

稍静加温 ( 至 60 一 7 o0 c ) 的条件下进行几小时至几日的 自氧化过禅中所得的最后产

物主要是局鞭草烯醇
,

岛鞭草烯酮
,

氧化
a 一依烯及松香芹 醇 ( iP on ca r v eO D等

。

各

种反应产物的含量陇着反应条件的不同有所变异
;
氧化产物的总量构为 30 一 50 拓

,

其中还包括着相当天量的树脂化物厦
。

未起变化的
a 一派烯豹占一半似上

。

大家孰为在这样的引发自动氧化过程中
,

正象在氢化芳香族化合物鱿情况中一

样
,

氧所进攻的井升
a 一旅烯中的灰键

,

而是与其相邻的亚甲基
。

其桔果是形成一种氢

拉氧化物
。

这是一个由 自由基所引发的反应
,

其中
a 一
亚甲基上的一个氢原子解开

,

而使分子的氧加 成上去
。

这种加成产物— 献烯 自由墓 ( 工 )再与第二个莽烯分子反

应
,

郎形成一种氢过氧化物—
(一 )一属鞭草烯氢过氧化物 ( v er b “ “ yl

,

h y dr O eP 卜

。 ix de ) ( I )和一个新的 自由基
,

并使反应按照题反应的方式继械进行
.

局鞭草烯氢

过氧化物趣脱水后即变成 (一 )一局鞭草烯酮 ( 皿 ) ,

井怒将另外的振烯分子氧化即斡

变为 (一 )一踢鞭草烯醇 ( VI )及 (一 )一氧化旅烯 (V )
。

氧化旅烯很易水解为旅醇水合

物 ( S ob
r e or l) (皿 )或在无水时形成氧化树脂 (皿 )

.

可用下式表明之
: 〔” ’

由一么平一么严
,

杯
·

叙

,

势
一

么..夕

兀
夕.、̀吸。 、研 白礴 《I )

氏一卜熟育
-

采 西孚

` 产 这种反应机理由所分离出的反应产物得到了充分的靓明
。

K
.

Suz
n ik 〔 “ ’ 及 B

.

B
.

E oP 扯
“ B 〔 ” ’

等也分离出氢过氧化物并指出了
a 一

旅烯的自氧化成为禹鞭草烯醇及轶

醇水合物的过程是立体专一性的
。 “

/
B

.

B
.

E p 。中ee
B ` ” ’

对于
a 一赤烯的自氧化过程进行了动力学的研究

,

得出了 自氧
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化速度与引发荆滇度
, 引发剂的粗成

,

引发剂本身在过程中可能发生的变化之简的

依蛾关系
,

并熟为两个 自由基鱿复合是链反应籽止既效程
.

他敲为 自由基可按下列

一些方式进行复合
:

R
·

+ R
-

一
R一 R

,

R
一

+ RO Z -

一
RO

Z一 R ,

RO
2 .

+ RO
2 .

一
R O ;

R
.…

,王23

在实尉过程中
,
他也分离出一种

a 一
欲烧的效氧化物

。

1
.

a 一
菠烯的光敏化 自动氧化过程 ( p h o t o 一 s e n s i、 i z e d

A u t o x i d a t i o n )一G
.

O S e h e n e k 〔 `“ 〕使 a 一

慈烯与氧在水叙灯

照射及加入少量的亚甲基蓝的条件下反应得到了松香芹氢

过氧化物
:

这里氧所进攻的是双键上的一个碳原子
,

接着
“
丙烯位

”

上的一个氢原子迁移于氧原子上并同时使双键

移位
:

旧践
洲阳、

。

尸..扣4

R Z
R
: H H

H } { 1 1
R一 C 一 C = C 一 C 一 R4

ee
R x
一C

! J !
H H H

号
2

书
’

钾
一 C 一 C 二 C 一 R

4 。

}
O O H

他孰为与工的光—
引发的过程不同

,

赵里是一个真正的光化学反应过程
。

1
.

a 一

旅烯的自动催化 自动氧化趁程 (A u t o e a t a l y z e d A u t o x id a t i o n )一 R
.

N
.

M o -

or e 〔 7 ’
使

a 一
菠烯与氧在无光及无催化剂的条件下在 1 00 ℃时反应

,

并将生成的氢过氧

化物用亚硫酸纳还原
。

所得的产物是禹鞭 草 烯 醇
,

局 鞭 草烯酮
,

氧化
。 一
旅烯

,

反一松香芹醇
,

反一香芹醇及-a 桃金娘烯醛 (
a 一 m yr t e an l) 等

。

这是一个强烈的放

热反应
,

扯氧化物的聚积较慢
。

这里我们所研究的是
a 一

狱烯在引发荆影响下的 自氧化过程
。

所采用的引发剂为

l 一 5呱的活性二氧化锰
,
月桂酸锰

,

松香酸锰及三氧化貉
.

我们的研究目的是想寻

求一利
`
适当的引发剂及适当的反应条件

,

么期获得较高产量的篇鞭草烯酮及岛鞭草

烯醇
,

为合成薄荷脑开辟一条新的途径
。

关于这点
,
在文献中近年来虽 有 代些报

导 〔 ” ’ ,

但不够群翘
,

且多系专利
。

我仍是将反应在室温下
,

在斡微 过 压 ( 1 00 ~

25 O .m .m 过压 ) 的氧气流中及在不断的摇蓄下 ( 至多 12 0小时 ) 进行的
。
得到 了 两种

主要产物—
岛鞭草烯醇及属鞭草烯酮

,

井进行了分离提种及爆定的工作
。

工作只

是一个开端
,

因而在反应条件上摸索得还不够
,

积果的数据还不算多
。

权据初步桔

果
,

敲为所采用的活性二氧化锰及月桂酸鱿的引发能力与文献中所载的其它引发剂

相此
,

,

还不算差
,

特别是活性二氧化锰更有其优越之处
。

所得氧化产物的产量也达

到了文献上所靛载的水平 ( 耗40 吓 )
。
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二 实 脸 部 分

I 反应方祛
。

a 一

袱烯 ( 沸点 1 5 6 , 7
“
C , n o 2 5 1

.

4 6 4 0
,

d o 2 oo
.

8 5 6 3
,

( a 〕D一 1 8
.

9 0 。
) 9 5

.

2克
,

分别与 2拓与 5拓引发剂 ( 风采用过的有三氧化路
,
月桂酞锰

,

活性二氧化锰
,

松香

酸锰 ) 混合于 50 0毫升力
、
口歌剂瓶 中并莲擅雳播 120 小时

。

反应是在密阴系枕中与室

温下进行的
。

在反应前先通入氧气将系臃中的空气排去
,

然后再封朗整个系扰 ( 其

中莲接有一个水叙压力补 ) 并糙擅灌入氧气使系杭内的压为超过大气压豹 20 0一25 0

毫米汞柱的高度
。

在反应过程中
,

当氧气因被吸收而使系粉内的压力降至 100 毫来

汞柱高度时
,

立息p补充氧气使在整个反应过程 中系就内的氧气压力均推特在超效大

气压 1 00 一2 00 毫米汞柱高的压力范围内
。

在反应开始后的 24 小时内每隔 2小时靛录

一次系耽内的压力变化
,

在以后员4[J 一 5小时豁录一次直到反应招止
。

有关氧气的吸

收情况晃图 l (图中是必小时作横坐标而似每小时的压力变化的毫米数为叙坐标 ) 。

粗乎拨拉
活性 二乳化妓
活往二氛化拉

双眼以X̀.

l
喊、,

。

.l lJlr
。
.r
.

嘴
、叭

擎叁兰全

皿

00000065423,山
02牟计嚼决日
·

日拜\宁耳

X

O

2义 月挂旋往
5% 二乳,` 胳
5艺 月桂玫万轰

70605040302010

10 20 30
`

4 0 90 10 0

图一 各种引发剂在反应过程中对氧的吸收的影响

12 0 (小时 )
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为了了解在反应过程中的氧化反应进行的情况
,

在反应后第 48 小时
,

96 小时与

12 0,.J 时分别抽样侧定其氢趁氧化物含量 (方法见后 )其桔果觅表 1。

待反应完毕后
,

滤去引发剂
,

并进行水蒸汽蒸翩
。

分出油层后用无水硫酸钠乾

燥并称重
,

其水溶液部分用乙醚萃取三次
。

将乙醚萃取液合并后乾燥
,

并在减压下

除去溶剂
。

其桔果兄表 2
。

在反应过程中
, 不同引发剂在颜色上产生了变化

。

对于月桂酸绿
,

在反应开始

后 4 一 5 小时内由白色斡为棕黑色
,

但在第 72 小时左右剧又从黑色斡为白色
。

三氧

化路在反应后 4 一 5 小时内剧从暗叙色斡为黑色
。

松香酸锰当其用量为 5 拓时则颜色无变化
,

但用量为 2 多时剧在反应 1 6小时后

颜色开始变瑾
,

而在 52 小 时左右员U完全变为白色
。

过氧化镍lRJ 在反应过程中由黑色

拯渐变为椽色
,

在 24 小时后剧完全蒋为椽色并使反应液也蜂为碌色
〔 ’ 2 〕 。

至于活 性

二氧化蠕 R[J 未曾观察到有何颜色的改变
.

五
.

反应产物中思鞭草烯醇与局鞭草烯酮的分离 〔` ’
。

将上述水蒸汽挥发物 ( 乙醚萃取物也合井于其中 ) 在 60 毫米汞柱下蒸去未反应

伪
a 一
旅烯

,

并截取 b、 。 80 一 10 0
“
c 韶份 ( 主要是禹鞭草烯酮与 局鞭 草烯 醇的混合

体 )
。

由各种引发剂及其不同用量所得此韶份的量的拮果兑表 3 。

将 b :。 8 0一 10 0o C馏份与亚硫酸钠
,

碳酸氢钠及水按照 1 : 1
.

2 : 0
.

9 : 7
.

8 的重

量比例混合
,

在室温中播滇 72 小时
, 反应后加入乙醚以萃取不与亚硫酸纳反应的物

质 ( 共萃取 4 次 )
。

合并乙醚萃取液
,

干燥
。

在减压下除去乙醚后截取 b ,。 91 一 9 o6 c

馏份
, 便得属鞭草烯醇

, 它的对— 稍基苯甲酸酷
,

熔 点 98
.

6一 9 9
“ c ( E ot H )

,

, ,

罗1
.

4 9 0 1 一 1
.

4 9 4 0 ,

d圣忿0
.

9 7 4卜 o
.

9 7 a 3 ,

〔a 〕。 一 2 4
.

2 0 0

~ 一 4 1
.

2 5 0 。

挫乙醚萃取过的亚硫酸纳溶液加入无水碳酸幼至鲍和
,

进行水蒸汽蒸昭
,

使再

形成禹鞭草烯酮
。

将水蒸汽蒸韶液用乙醚萃取 4 次
,

并将各次合并后的乙醚萃取液

用无水硫酸纳干燥
。

在减压下除去乙醚井截取 b : ; 104 一 s oc 筋份
,

便得岛鞭草烯酮 ,

, 、

护1
.

4 90 6 一 1
.

4 94 3 ,
d圣名0

.

9 7 90 一 0
.

9 8 9 5
,

〔 a 〕。 一 9 8
.

2 8 0

一一 、 1 5
.

6 0
0 ,

精氨脉
,

熔点 2 0 3
O

e ( M e O H ) ( 分解 ) , 2 , 4 一二稍基苯赊
,

熔点 12 4 一 12 5
O

e ( E tO H )
。

在各种引发荆及其不 l司用量的情 况下
,

其反应产物中岛鞭草烯醇及局鞭草烯酮

所占的比例见表 4
。

班
.

氢过氧化物含量的侧定
〔 ’ ” ’ 。

用移液瞥取出 5 毫升反应液
,

加入 1克无水硫酸纳以干燥之
。

用离心法除去引

发剂及干燥剂后
,

准确地称取狗 1克样品于2 50 毫升碘瓶中
,

加入 10 毫升酷酸醉与

2 克碘化钾
.

置放 10 分钟后
,

加入70 毫升水井激烈震摇半分钟
。

用标 堆 0
.

I N 硫代

硫酸纳溶液滴定
,

以淀粉液作指示剂
,

豁算如下
:

氢过氧化物% 二
V x N x O

.

0 0 8 4 x 1 0 O
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v = 消耗标准硫代硫酸钠的体积 ( 毫升补 )

N = 标准硫代硫酸钠的当量浓度
。

W = 样品重量 ( 克 、

0
.

00 84 二 a 一
旅烯氢过氧化物的当量

.

VI
.

引发剂的制备
:

L 三氧化路—
A

.

R粗歌剂
, 用时膺碎并在干燥器中干燥

。

2
.

月桂酸锰— 将月桂酸钠配
一

成 5% 水溶掖
,

在不断挽拌下慢慢加入按针算量

配成的 10 多硫酸绿溶液
。

当所生成的白色月桂酸锰沉淀使榕液变得太稠厚时
,

可加

入适量的水稀释之
。

滤出沉淀井洗滁至无硫酸根离子为
一

止
。

抽午后
,

在具空干燥器

中用固体氢氧化钠干燥即得白色而且很斡的粉末
。

3
.

活性二氧化锰
〔 ’ 魂’

— 将 1 1 10 克含有四个桔晶水的硫酸锰溶于 1
.

5 升 水中所

制成的溶液和 1 1 70 毫升40 书氢氧化钠溶液在一小时内同时加到8 o5 c并急剧榭半着的
由 9 6 0克高绿酸钾和 6 升水所制成的溶液中

。

在整个过程中温度保持 85
O c 士 2 “ c

。

反

应开始后立 lQ[ 有棕色二氧化锰沉淀析出
。

当将硫酸蹂溶液及氢氧化钠溶液加完后
,

继擅在 8 5
“
c加热搜拌一小时

。

用玻璃漏斗趁热抽滤
,

并用热水洗到先高锰酸卿的颜

色无止
。

抽干后
,

在烘箱 中 n o
“
c

烘干
,

捣碎
,

并 糙 擅烘 10 一 12 小

时
。

储于减中并封好
,
在每次应用

裔立再在 1 10
o

e烘 2 小时
。

4
.

松香酸锰— 将松香酸用适
量 9 5多乙醇溶解

,

加入豁算量的 5形

氢氧化钠水溶液后井用水稀释到其

体积的两倍
。

在不断携拌下慢慢加

入按舒算量配成的 5拓硫酸锰水溶

液
。

滤出沉淀
,

洗至无硫 酸 权 离

子
,

并在具空中用固体氢氧化纳干

燥
,

它是浅棕色而且很袒的粉末
。

表 1 在自氧化过程中氢过氧化物含量的变化

竺

倾冬
三 桔果与豁渝

1
.

从图 王表明了所采用的四种

引发剂均天致在开始反应后20 一 3 0

,J市寸内便趋于较稳定的吸收
。

但对

于不同种类的引发剂
, 最大吸收的

位置与吸收的速度均有所不同
,

如

月桂酸鱿与松香酸锰及月桂酸锰与

且竺井粤{
“ 过 . 氧 `匕 , ” %

竺一一兰 }里影三}些吕少竺 }日旦少丝}竺竺
} 5 } 3

·

2 6 } 0
·

9 7 1 1
·

7 2

三 氧 化 路 i

—
}— 一 }

—
}— —

—
卜全二{星

i望 }j
.

逻生}兰竺
】 5 } 0

·

6 0 } 2
·

0 4 } 3
.

10

眼然
}

—
{

—
}

一
}— —一

—
{里

一

{二里1卜兰竺 }三竺
卜二 }军李l三

{竺
一

}二竺
活

赞卜
,

里一卜呈竺生
.

阵竺乞}兰竺
二 氧 `匕猛

卜二}卫里卜二二卜二二二

—
l
we 一一

竺
一

{宜里生卜二二}二二
松 香 酸 二

{竺生l
es

兰些 1
一

华早乡}二兰
一 }

“
’

} 4
·

41 .
4 .1 了 ! 4

·

60

555
.

0 999 5
.

6 444

444
。

15555555

333
.

9 6666666

000
。

2 000 0
。

2000 0
.

2 111

444
.

4 111 4
.

1777

. 此二实歇停止于48 小时 ; 在24 小时后侧

定其过氧化物%当引发剂用最为 5 %时

氢过氧化物为3
.

45 % ; 在 2 %时氢过氧

化物为 3
.

64 %
。
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三氧化路
,
或者甚至在吸收情况上有根本的差别

,

如活性二氧化锰
,

它在反应开始

后对氧井未呈现出最大的吸收而且在 10 小时后便趋于较稳定的吸收
,

同时与其沱三

种引发荆此较
,

在似后的反应过程中均且较夭的吸收率进行
。

对整个反应过程来靓
,

孰为可以这样地区开
:

ftJ 反应在开始后20 一 30 小时内
,

基本上是锈导期而在级后 lRJ 可敲为是遂反应的增长期
。

关于巷一点亦可只从氢过氧

化物含量与水蒸汽捧发物中含氧化合物的含量之简的不平行关系加以甜明 ( 显表 1

与表 3 )
。

例如
,

用活性二氧化掀作引发剂
,

如将反应于4 8小时后停止时
, 虽 lRJ 其

氢过氧化物值廷到 4 多
,

但水蒸汽挥发物中含氧化合物的百分率仍然是低的
,

但水

蒸汽不挥发物含量亦相应地降低 ( 觅表 2 )
。

可是不希那一种引发荆
,

在反 应 120

小时后其不挥发物含量总是在 20 %到25 % 左右
。

表 2 反应产物艇水蒸汽蒸筋的拮果
。

弓弓l 发 剂剂 除去引发剂剂 水蒸汽挥发物物 水蒸汽不挥发物物
后后后后后后后后后后后后后反皮物重重重重重重重重重重重重重重重重重重重

种种 类类 用量%%% ( 克 ))) ( 克 ))) 所占%%% ( 克 ))) 所占%%%

三三氧化路路 555 9 0
.

000 80
.

000 89
。

000 10
。

555 1 1
.

777

2222222 9 0
。

555 82
.

444 9 1
.

000 10
.

000 1 1
.

111

月月桂酸锰锰 555 9 0
。

000 58
.

333 6 4
.

888 20
.

333 皿
。

666

2222222 8 9
.

000 66
.

777 75
。

000 19
。

888 2 2
.

222

}}}}} 555 … 7 4
·

4
---

49
。

999 67
.

111 18
.

000 24
.

222

活活 性性性性性性 fffffffffff

二二氧化锰锰 2222222222222222222222222222222222222222222222222 8888888888888 1
.

555 57
.

444 70
.

555 21
。

222 25
。

888

55555 .................................................
8888888 3

.

333 73
.

111 87
.

777 6
。

777 8
.

000

22222 带带 8 3
.

000 76
。

666 9 2
.

333 3
。

111 3
。

777

松松香酸锰锰 555 6 6
.

777 6 2
。

444 9 3
.

666 2
。

555 3
。

888

2222222 8 7
.

333 6 1
.

555 7 0
.

444 17
。

111 19
.

666

此二实橄反应在48 小时停止
,

其余均反应 120 小时
。

2
.

由于斡化率中所补及的包含有难么利用的且不为水蒸汽所挥发 的 物 质
,

因

而在郭价每个引发剂的具正效率时应以产率及水蒸汽捧发物中含 氧 化 合 物 所 占

钠百分此同时加以考虑
; 即一 个好的引发剂在这两方面均要表现 出 有 较 高 的 数

植
。

在本实阶中
,

我们发现活性二氧化锰的效果较 好 ( 按 B
.

B
.

E p o 巾ee B阁 的拮

果
,
所用未艇活化的普通二氧化锰的效果甚差 )

。

用活性二氧化锰 恕 120 小 时 反

应后虽然在产率上不甚突出 ( 38 一40 % ) ,
但在水蒸汽浑发物中的含氧化合物含量
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上与其它引发剂此鞍是最高的
.

( 59 一 65 呱 )( 见表 3 )
。

反之
,

对于只反应了48 小时

( 必活性二氧化锰作引发剂 ) 的实尉
, 虽然其产率较高 ( 由于水蒸汽不探发物的含

量低的椽故 )
,

但是水蒸汽捧发物中的含氧化合物的百分此是很低的
.

这点歌明它

的氧化深度仍然是不够的
。

表 3 a 一

辣烯的斡化率
,

主产物 ( 禺鞭草烽醇及禹鞭草烯酮 ) 的产率
,

以及反应产物中水蒸汽挥发部分的含氧化合物百分率
。

引引 发 剂 }}}-a ` 烯
{{{
主 馏 份份 10 0

“

/1 000 蒸“
}}}
a 一旅烯蒋蒋 主产物物 水蒸汽挥发发

回回回回回回回回回回回回收 lll
80一 10 0

。

/1 000 以上馏份份 浅留物 {{{化率
〔1〕〕 产率 CZ〕〕 物中含氧化化种种 类

……
用量、

……
( 克 ) }}} ( 克 ))) ( 克 ))) ( 克 ) {{{ ( % ))) ( % ))) 合物 〔3〕 (% )))

三三氧化路路 555 68
.

999 8
.

11111 1
。

333 2 5
.

444 3 8
.

444 1 9
.

000

2222222 72
.

666 8
.

22222 1
,

111 1 9
。

888 45
.

888 1 1
.

888

月月桂酸盆盆 555 38
.

000 24
。

222 0
.

555 4
.

111 5 7
.

888 4 6
.

555 3 4
.

999

2222222 41
.

666 14
.

999 1
.

666 3
.

222 5 3
.

333 31
。

444 37
,

777

活活性二二 555 17
.

555 21
.

888 2
.

888 1
.

777 7 6
.

555 38
.

444 6 4
。

999

氧氧化锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰锰

2222222 23
.

444 23
.

111 1
.

888 2
.

444 7 1
.

333 39
.

888 5 9
.

333

55555 ... 5 7
.

888
.

1 1
.

55555 1
.

111 3 0
.

666 4 5
.

111 2 0
.

999

22222 ... 67
。

222 7
.

11111 1
.

333 19
.

111 44
.

999 12
.

333

55555

}
5”

·

777 2
.

9999999 1 0
.

555 41
.

444 4
.

444

22222

{
` ”

·

`̀ 13
.

999

1
。

·

。。

卜
888 5 3

.

777 29
.

000 3 4
.

3 、、

此二实象反应在拐小时停止
,

其余均反应 120 小时
。

。二 --a 。 。 。
一

侧纂曝雳豁赢馨暨攀
、
100

主产枷 产 率% =
主摺汾重量

` . ,

~
二二尸二乙兮石几不丁泣石二二几二 贾 J 了二二丁获于一 - 吮丁落石落豆几丢万二蔽二二万石万一一 入 一 U V

除云引汉荆厄仅巳初 男夏
一

叫派坏四叹甩墓
训登

水蒸汽挥发中含氧化合物% “ 1 00
a 一旅烯回收重量

水蒸汽球发物重量
长 10 0

、J、J
23

r皿rL

3
.

反应产物中的碍鞭草烯醇与禺鞭草烯酮的此例均接近于 1 : 2一 3 , 但在采用三

氧化路作引发剂时
,
其此例只是 l :0

.

6一 0
.

7
。

由于我们所用的
a 一
狱烯是左旋的

, 因

而所得的思鞭草烯醇与禺鞭草烯酮均为左旋
。

、
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表 4
.

主产物中局鞭草烯醇及属鞭草烤酮的含量此例
。

( 亚硫酸甄法 )

引 发 焉 鞭 草 烯 醇 焉 鞭 草 烯 酮

里一兰
一

{逻壑二…
-
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·
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·
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. 此二实股停止于如小时
,

其余均反应1 20 小时
。
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.

对于各种引失剂的用量与效果之简的依袒关系
。

并未在实脆中得到明显的桔

果
,

这些有待进一步的探索
。

然而值得注箔的是松香酸锰在用量为 5多 时对 自氧化
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二

效果表砚出特别差
。

在反应过程 中引发荆在颜色上所产生的变化我明了它们渗与的作用是复杂的
。

如果按照 B
.

B
.

E p 。 巾ee 彭 8) 的兑解趴为是樱还原金属盐类并生 成 了 游离基 的过

魏
,

即
:

RH + M e X Z

一RH + M e X
~

ee 一争

R
。

+ M e X十 HX

M e + R
一

+ H X

M e 二金属

X 汾 阴离子基团

M e + 奋O :

ee
M e O

,

刚对于月桂酸锰与松香酸锰在反应招 止时仍然应敌是黑色的
,
可是实麟的桔果是白

色的
。

( 1 〕

( 2 〕

( 3 〕
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.

A
. ,

34
, 2 8 2 3 6 ( 1 9

`

茎0 )
.

〔 6 〕 M
。

B a d o e h e ,
B u l l

.

s o e
.

C h i m
. ,

F r a n e e ,

20
。 7 6 4 ( 1 9 5 3 )

。

〔 7 〕 R
.

N
.

M o o r e ,
J

.

A m e r
.

C h e m
.

S o e
. ,

78
, 1 1 7 3 ( 1 9 5 6 )

。

〔 a 〕 B o
叩

o e目 X 甘 M “ H T e p n e H o 万 H T e p n e H o H及O B : E
.

B
.

E p o巾e e B ,

10 7 ( 1 9 6 0) 全苏菇类简题会哉文集
。

〔 9 〕 J
.

A
.

R e t a m a r ,

R e v.
一

F a e
.

I n g
.

Q u i m
. ,

U n i v
. ,
N a e l

.

L让o r a l ,
S a n t a

F e ,
A r g

. ,
29

, 4 5 ( 1 9 6 0 ) ; C
.

A
. ,

5 7
, 16 7 7 2 b ( 1 9 6 3 )

。

〔 1 0〕 G
.

0
.

S c l z e n e k e七 a l
,

A n n
. ,

584
, 1 7 7 ( 1 9 5 3 )

o

〔 1 1〕 H
.

S e hm id t
,

B e r i e h t V E B
一
S e h im m e l

, 1 9 5 5
,
P

.

1 2 6
。

〔 12 〕 龙康侯
,

邓挺等
,

中山大学化学系 1 963 年毕业生希文
,

未发蓦
〔 1 3〕 H

.

B e e k e r , e t a l , O r
ga tt ik u m

,
O r g a tt i s e h一 C h e m i s c h e s G r u n d P r“ k t -

ik u m
,
P

。

14 1
.

B e r l i n 19 6 2 0

〔14 〕 仲同生
,

化学通报 , 1 9 5 9年第 6 期
,

24 真
,

甲扶
。

〔 1 5〕 G u e n t h e r : T h e E s s e n t i a l o 改19
.

V o l 1
.

P
.

2 3 6 ,
4 4 4

.

l )
.

所有熔点均未校正
。

2 )
.

榭兼信同志参加了部分实脸工作
。
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A u t o x i d a t ion
o f M o n o t e r P e n e s

一 1
.

I n i t i a t e d

A u t o x i d a t io n o f a 一P in e n e

L u n g K
a n 一 h o u L o Y u n 一 k a n

A b s t r a e七

C h r o m i e o x id e ,
m a n g a n o u s l a u r a t e

,
m a n g a n o u s a b i e t a t e a n d a ct i v e m a n -

g a n e s e d i o x i d e w e r e u s e d (2
a n d s 肠 o f t h e w e i g h七 o f a 一 P i n e n e r e s P e e七玄

-

v e l y ) a s e a t a l y s t s i n t h e i n i t i a t e d a u t o x id a t i o n o f a- P i n e n e
,

T h e r e a c t i o n s

w e r e e a r r i e d o n i n a s t r e a m o f o x y g e n
( 10讼 5 m m

.

H g a b o v e t h e a t m o s
·

P h e r主e P r e s s u r e ) w it h c o n s t a n t s h a k i n g ( o n a s h a k i n g m a e h i n e ) a t r o o m

七e m P e r a t u r e f o r 12 0 h o u r s
.

D u r i n g t h e r e a c t i o n , s a m P l e s w e r e t a k e n o u t

a 七 1xl t e r .y a ls o f
’

4 8
,

9 6 a n d 1 2 0 h o u r s f o r d e t e r m i n a t i o n o f t h e h y d r o P e r -

o x i d e 一 e o n t e n七
.

A f t e r 12 0 h o u r s , t h e r e a e七i o n 一m i x t u r e w a s s t e a m 一 d i s t i l l e d

a n d t l l e n t h e d i s t i l l a t e w a s f r a e t i o n a l l y d i s t j l l e d u n d e r d im i n i s h e d P r e s s u r e
.

B y t r e a t i n g t h e f r a e t i o n 8 0一 10 0
0

/ 1 0 m m
.

W i t h s o d i u m b i s u l f i t e
, v e r b e n -

o n e w a s s e P a r a t e d f r o m v e r b e n o l
.

F r o m t h e e o m P a r i s o n o f t h e e a t a l y t i e e f f e e t s o f t h e 无o r e 一m e n t i o n e d i n i
·

t i a t o r s , i t w a s e o n e l u d e d t h a t t h e m o s t s u i t a b l e i n i t i a t o r w a s t h e a e t i v e

m a n g a n e s e d io x id e , w 正l i c h e a u s e d t h e f o r m a t i o n o f t h e s t e a m 一 v o l a t i l e o x i
·

d a t i o n p r o d u e t s u p t o 5 9
.

3
一

6 4
.

9 :o4 A n o t h e r g o o d i n i t i a t o r w a污m a n g a n o u s

l a u r a t e
,

b y w h i e h 3 4
.

9一 3 7
.

9吓 s t e a l n 一 v o la t i l e o x id a t i o n P r o d u e t s w e r e

o b t a i n e d
.

F r o m t h e r e s u l t s o f t h e o x v g e n 一 a b s o r P t i o n , u n d e r t h e g i v e n e x P e r im e n -

t a l c o n d i t i o n s 。
i t w a s s h o w n t h a t t h e r e a C t i o n i n lt i a t i o n p r o c e e d e d o n

w i t h i n t h e p e r i o d o f t h e b e g i n n i n g 3 0 h o 石r s a n d t h e n t h e e h a i n r e a e t i o n

s u e e e e d e d
.

Am o n g t h e o x i d a t i o n P r o d u e t s
, a m o u n t s o f v e r b e n o l a n d v e r b e n o n e

w e r e a t a r a t i o o f a b o u t l : 2一 3
.


