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樟脑不对称还原制备右旋龙脑小试

赵鹏，黄颖芬，韦莹莹，王维德

（华侨大学 化工学院，福建 泉州３６２０２１）

摘要：　通过均匀设计，分别在３Ｌ和５Ｌ的烧瓶中，进行碱金属／无水乙醇体系还原樟脑工艺的放大实验．结

果表明：放大后所得的樟脑转化率和龙脑产率比均匀实验时有所降低，但经过二次还原，反应体系趋于稳定．

合成龙脑工艺放大后仍然可行，右旋龙脑的最高收率分别达到８１．１３％和８０．５８％．红外吸收光谱证实，反应

产物为右旋龙脑．
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右旋龙脑（又称冰片）是一种名贵的香料和药物，广泛应用于医药、香料、化妆品、食品工业［１２］．近年

来，随着香料和医药工业等的发展，龙脑的需求量与日俱增．利用价格低廉的天然脑粉经不对称还原得

到龙脑，代替资源稀缺的天然龙脑，是解决龙脑市场需求的有效途径．文献［３６］以天然脑粉为原料，在

碱金属／无水乙醇体系中，通过不对称还原反应，将天然脑粉中的樟脑还原成右旋龙脑．为了提高产品收

率，根据化学平衡理论，对经过分离的一次还原产物进行二次还原，樟脑转化率及龙脑产率都得到较大

提高．本文在文献［３６］的基础上进行放大实验的小试研究．

１　实验部分

１．１　实验方法

小试实验研究分别在３Ｌ和５Ｌ的四口烧瓶中进行，天然脑粉和碱金属进行预处理的方法参见文

献［６］．将称量所得的天然脑粉或一次还原产物加入四口烧瓶中，然后加入所需的无水乙醇，使天然脑粉

或一次还原产物充分溶解于无水乙醇中．将四口烧瓶置于水浴中，通过控制水浴的温度来调节反应的温

度．为了使反应均匀且缓慢地发生，以避免反应体系产生过热现象，反应体系在搅拌条件下进行．

在一定的温度和搅拌条件下，缓慢地分批向烧瓶中加入碱金属，至碱金属加完，让反应体系稳定一

段时间（一般情况下，３Ｌ反应体系的稳定时间为３０～４０ｍｉｎ，５Ｌ反应体系的稳定时间为５０～６０ｍｉｎ）；

当反应体系内碱金属的表面几乎没有气泡产生时，反应结束．

１．２　还原产物的分离

将还原混合物置于旋转蒸发仪中进行减压蒸馏．在温度为５０℃，真空度８０ｋＰａ的条件下减压蒸馏

还原混合物，并除去溶剂（无水乙醇）．小试产生的副产物Ｂ的量较大，反应后的溶液粘度明显增大了很

多，无水乙醇较难被蒸馏出来，还原混合物较不容易蒸干．因此，需根据具体情况，延长减压蒸馏的时间

或者适量加大真空度．

副产物Ｂ不溶于无水乙醚，而樟脑、龙脑和异龙脑易溶于无水乙醚．当溶剂蒸干后，用无水乙醚分

批萃取混和物中的樟脑、龙脑和异龙脑，每批连续萃取３次，可得到萃取物和萃余物副产物Ｂ；然后，通

过减压抽滤，将萃取物与萃余物分离，烘干萃余物得到副产物Ｂ固体．最后，在温度３０℃，真空度５０

ｋＰａ条件下减压蒸馏直到混合物蒸干，可得到樟脑、龙脑和异龙脑的混和物．
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１．３　还原产物组成的分析检测

利用气相色谱来定量分析反应产物中樟脑的转化率和龙脑的产率．将反应产物用乙酸乙酯溶解，用

气相色谱进行分析，通过计算得出樟脑的转化率和龙脑的产率．色谱条件：柱室温度为１５５℃，进样器温

度为２００℃，检测器温度为１９０℃，柱前压力为９８ｋＰａ，热导池检测器；色谱柱柱长为３ｍ，内径为２

ｍｍ，固定相为ＳＥ３０．

２　结果与分析

２．１　还原小试结果

在碱金属的实际用量与理论用量之比（狀）为２．８，无水乙醇与樟脑的摩尔比（犿）为２４．９，反应温度

（θ）为３０℃的条件下，进行一次还原小试；然后，在碱金属的实际用量与理论用量之比（狀）为３．７，无水

乙醇与樟脑的摩尔比（犿）为２３．０，反应温度（θ）为３８℃的条件下，进行二次还原小试．一次和二次还原

小试的樟脑转化率（η）及龙脑产率（γ），分别如表１所示．

表１　不同反应体系的小试结果

Ｔａｂ．１　Ａｍｐｌｉｆｉｅｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｓ

编号

一次还原反应体系

３Ｌ

η／％　 　　γ／％

５Ｌ

η／％　 　　γ／％

二次还原反应体系

３Ｌ

η／％　 　　γ／％

５Ｌ

η／％　 　　γ／％

１ ７４．７５ ５９．９３ ７２．９９ ５８．９３ ９７．３０ ８０．３３ ９６．２０ ７９．８１

２ ７６．２４ ６０．９７ ７４．０８ ５９．２６ ９７．４８ ８０．６８ ９６．７２ ８０．２１

３ ７６．８５ ６１．２６ ７４．６２ ６０．０５ ９７．９８ ８１．１３ ９７．０５ ８０．５８

平均值 ７５．９５ ６０．７２ ７３．９０ ５９．４１ ９７．５８ ８０．７１ ９６．６６ ８０．２０

　　从还原小试结果可以看出，还原实验放大后所得的樟脑转化率和龙脑产率比均匀实验的要低，但是

二次还原反应放大后降低的程度明显小于一次还原反应放大后降低的程度．这说明，经过二次还原，反

应体系趋于稳定，反应所得龙脑产率达到８０％以上，该合成龙脑工艺放大后仍然可行．

２．２　红外光谱分析

经溴化钾压片测得产品的红外光谱，如图１所示．由图１可知，二次还原产物在３３６０，２９４０，１４７０，

１３８０，１０５０ｃｍ－１处均有明显吸收，与文献［７］所给的结构基本一致．这说明，所制备得到的产物确实是

龙脑．与文献值
［７］比较，所得产物的红外图谱有点偏差（稍有红移）．产生偏差的原因，可能是包括产物

不纯和仪器本身的偏差等．

图１　产物的红外吸收光谱

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔ

３　讨论

工艺放大后，反应体系较不容易散热，因此加入碱金属的速度不宜过快，要在反应温度能控制在规

定的温度的前提下分批加入．根据均匀实验的经验，在碱金属加完后，让反应体系稳定到碱金属表面几
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乎没有气泡产生时反应结束．一般３Ｌ反应体系的反应时间约为１５０ｍｉｎ，５Ｌ反应体系的反应时间约

为２２０ｍｉｎ．

通过均匀实验，设计安排了碱金属／无水乙醇体系还原樟脑工艺的放大实验．实验证明，虽然放大后

所得的樟脑转化率和龙脑产率比均匀实验时有所降低，但是经过二次还原，反应体系趋于稳定，该合成

龙脑工艺放大后仍然可行．然而，工艺放大后还存在以下几点突出的问题．

（１）反应量增大，容易产生局部过热或者分散不均等现象．

（２）由于生成的副产物增大了很多，反应体系的粘度比均匀实验时也增大了很多，加剧了反应体系

内各组分的扩散问题．

因此，采用加入动力搅拌装置以解决上述问题．当然，还原效果还是有所降低的．生成的副产物增

多，很容易覆盖在碱金属的表面，致使碱金属与樟脑、无水乙醇的接触面积变小，这也在一定程度上降低

了还原效率．
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