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(-蒎烯电化学氧化合成蒎烷二醇的可行性研究
摘要

本论文提出1S,2S,3R,5S-(+)-2,3-蒎烷二醇是一种重要的药品，其市场需求量在逐年增加，价格也很高。本实验在高锰酸钾氧化(-蒎烯制。本研究结果为蒎烷二醇的合成开辟了一条绿色技术途径（≥400-500字）。

关键词：化学氧化；电化学合成；1S,2S,3R,5S-(+)-2,3-蒎烷二醇；钛涂钌铱电极



 Preliminary study on synthesis of 1s,2s,3r,5s-(+)-pinanediol by electrochemical oxidation process
Abstract

A procedure is 1S,2S,3R,5S-(+)-2,3-Pinanediol is significant for humans as a kind of anticancer medicine, of which the demand and price are soaring year by year. On the basis of the chemical synthesis method using potassium permanganate as oxidant, the synthesis of 1S,2S,3R,5S-(+)-2,3-pinanediol by electrochemical oxidation was also explored. It constitutes a electrochemistry system, with 1S-(+)-α-pinene as raw material, tert-butyl alcohol as cosolvent, sodium sulfate as supporting electrolyte, and with ruthenium coated titanium as anode, stainless steel net as cathode. Seeing about the affect of pH, voltage, electrolysis time and whether or not to add membrane to the yield producing 1S,2S,3R, 5S-(+)-2,3-pinanediol. The results showed that the electrochemical synthesis pinanediol is feasible. And at the state of neutral electrolyte without membrane, voltage 12v, reaction time 10h, it could obtain the highest yeild. 

Keywords：chemistry oxidation；electrochemical organic synthesis；1S,2S,3R,5S- (+)-2,3- Pinanediol；ruthenium coated titanium anode
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1 引言
1.1 研究背景和意义
二十一世纪对人类健康威胁最大的。药物的开发是当今最热门的研究课题。
1S,2S,3R,5S-(+)-2,3-蒎烷二醇(1S,2S,3R,5S-(+)-2,3-Pinanediol), 分子式：C10H18O10, 是种手性化合物。
其结构为: 
[image: image1.wmf]OH
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此外，世纪的热门学科[1]。成具有以下优点[2]:
（1）有机电化学合成
（2）有机电化学合成
2、锡、铜、铁、铝、铂、镍和碳等。寿命可达2～8年，电流密度约为2000A/m2，钛涂钌铱电极比钌钛电极价格低廉，寿命更长，适用性更广[5]。有时为了阳两室分开[6]。离子交换膜。
1.2 研究现状和分析
由于产的成本和危害性。
    对于合成蒎烷二醇的研究报道的比较少，现有的生产方法主要有：
（1）以脯氨酸硼酯（proline boronate esters）为原料α-羟基酮(homochiral α-hydroxyketones)为原料合成1S,2S,3R,5S-(+)- 2,3-蒎烷二醇[9]。。

（2）以α-蒎烯为原料， 
工业上可以采用方法（2），
1.3 研究基本思路
本实验在高锰酸钾化学。
      v(t)=[image: image2.wmf]000
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2 实验部分
2.1 主要仪器设备
• 9070型气相色谱仪

2.2 主要化学试剂

• α-蒎烯             工业纯（含量≈78%）  浙江省黄岩博泰化工公司提供
• 叔丁醇            分析纯               杭州双林化工试剂厂 
2.3 实验内容
2.3.1 原料和产物的色谱分析

1、α-蒎烯的色谱分析条件
色谱柱：DB-624  30m×0.25 mm×0.25μm；

载气：N2，柱前压1.5MPa，0.8 ml/min；
升温至155(C，保持 2min，再以30(C·min-1升温至170(C，保持 30min；

进样量：1μl

图1是原料(-蒎烯的气相色谱图，α-蒎烯的保留时间为8.0min，1S-(+)-β-蒎烯的保留时间是8.9 min，其余为杂质。

[image: image3.png]e

zevaz-|

stz

ez

orvei]

BREtS

BTl

JEgTS,
ez

gp101-
0%E
e

=

enze

135
130
125
120
115
110
105
100

(o T

2 10 15 18 B 2 2 B E EY 2
R (in)

1




图1 (-蒎烯原料的气相色谱图
2.3.2 蒎烷二醇的化学合成

1、化学法合成蒎烷二醇

2.3.3 电化学合成蒎烷二醇
1、循环伏安法电位扫描
3 结果与讨论

3.1 高锰酸钾化学氧化法

由实验结果得出：

（1）参照专利
3.2电化学合成蒎烷二醇
本实验主要由三组实验：无隔膜中性电解质电化学合成、加隔膜中性电解质电化学合成、无隔膜弱碱性电解质电化学合成，来进行对反应时间、电压、反应体系pH，以及阴阳极间加隔膜与否对合成蒎烷二醇产量的影响。
3.2.1 反应时间和电压对蒎烷二醇产量的影响

图12、图13、图14为三种不同电化学体系下的实验，分别表示在无隔膜中性电解质体系、加隔膜中性电解质体系、无隔膜弱碱性电电化学体系下峰面积随不同时间和电压的变化趋势。（其中峰面积为0值是表示色谱分析中无法检测出）
3.2.2 阴阳极隔膜对蒎烷二醇产生量的影响

从图中看出无膜的最大峰面积（12v）比加膜的最大峰面积（13v）要多1/3，加隔膜比加隔膜效果好。
3.2.3 反应体系酸碱度对蒎烷二醇产生量的影响

从图12和图14可以看碱性条件对蒎烷二醇的产生量的影响很小。

3.2.4 不同电解体系的对比

图17是三组不同的电化学体系在电压1～14v下的最大峰面积比较的柱形图。
表1  评估表
	评估因素
	权数
	评估数值

	
	
	丹麦诺维信
	环讯科技
	梁山环科

	产品质量
	0.2
	9
	8
	8

	技术水平
	0.2
	０
	－
	6

	信誉度
	0.15
	9
	8
	7

	合格率
	0.15
	8
	8
	7


（注意：用三线表）

4 结论

本实验是以电氧化方法代替化学氧化法来对原料α-蒎烯氧化合成1S,2S,3R, 5S-(+)-2, 3-蒎烷二醇，得出以下结论：

（1）α-蒎烯。

（2）高锰。
产生量很低，但它能之路，同时在后续工作中（改进反应装置、更换电解质、优化电极等），有一个大的飞跃。
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