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摘摇 要:摇 以 琢-蒎烯为原料与 Br2 进行加成、异构化反应合成 2,6-二溴莰烷,以 2,6-二溴莰烷为中间体制备冰片二烯。 琢-
蒎烯合成 2,6-二溴莰烷的条件:Br2 和 琢-蒎烯为 2. 5 颐1(物质的量之比),反应温度为 0 益 ,反应时间 24 h,反应溶剂为二氯

甲烷,此条件下 琢-蒎烯转化率为 97. 6 % ,定向转化为 2,6-二溴莰烷的选择性最高(48. 8 % )。 提纯后的 2,6-二溴莰烷纯度

为 99. 0 % ,得率为 45. 6 % 。 以提纯后的 2,6-二溴莰烷为原料制备冰片二烯的适宜反应条件:反应温度 100 益 ,反应时间

5 h,叔丁醇钾为消除试剂,叔丁醇钾与 2,6-二溴莰烷投料比 4 颐1(物质的量比),DMF 为溶剂。 2,6-二溴莰烷转化率为

99. 12 % ,冰片二烯的选择性为 99. 0 % ,提纯后的冰片二烯纯度可达 98. 5 % 。 采用 FT-IR、 GC-MS 和 1H NMR 等方法对

2,6-二溴莰烷和冰片二烯进行了结构鉴定。
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Synthesis of the Bornadiene from 2,6鄄Dibromocamphane
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(College of Chemical Engineering,Nanjing Forestry University;Key and Open Lab. on Forest Chemical Engineering,SFA,
Jiangsu Key Lab of Biomass鄄based Green Fuels and Chemicals, Nanjing 210037, China)

Abstract:This article states the preparation of bornadiene from 2,6鄄dibromocanmaphane. It was synthesized from Br2 and 琢鄄
pinene by addition and isomerization reactions. In this study, 琢鄄pinene was used as raw material for synthesis of 2,6鄄dibromoc鄄
amphane. The production processes have been improved. The optimal conditions were: mole ratio of Br2 to 琢鄄pinene 2. 5 颐1,
reaction temperature 0 益, and reaction time 24 h. The conversion rate of 琢鄄pinene reached 97. 6 % , 2,6 鄄 dibromocamphane se鄄
lectivity of 48. 8 % , yield 45. 6 % . Self鄄made 2, 6鄄dibromocamphane was used to synthesize bornadiene. The optimal conditions
were as follows: reaction temperature 100 益,reaction time 5 h, t鄄BuOK used as elimination reagent, the mole ratio of t鄄BuOK to
2,6鄄dibromocamphane was 4 颐1, conversion rate of 琢鄄pinene reached 99. 12 % . FT鄄IR, GC鄄MS, 1H NMR and elemental analysis
were used to identify the structure of 2,6鄄dibromocamphane and bornadiene.
Key words: 琢鄄pinene;Br2;2,6鄄dibromocamphane;bornadiene

冰片二烯(1,7,7-三甲基双环[2. 2. 1]-2,5-庚二烯)为无色或淡黄色晶体,易溶于甲苯,溶于甲醇,不
溶于水。 冰片二烯是一种化学性质活泼的双环单萜烯化合物,与降冰片二烯 (双环 [2. 2. 1]-2,
5-庚二烯)具有相似的分子结构,降冰片二烯类化合物是一类令人关注的高性能、大容量的储能材料,引
起研究者的极大兴趣;降冰片二烯与乙烯合成的生物抑制剂可配制成保鲜剂[1];降冰片二烯还可应用

于各种烯烃聚合立体结构调控剂[2]、均相贵金属催化剂的配位体和全加氢后用作赛车、导弹和火箭的

高能燃料[3]。 降冰片二烯是由石油产品环戊二烯或双环戊二烯与乙炔在高温高压下反应制得,制备条

件苛刻,工艺要求严格[4-6]。 松节油等天然精油中的环烯烃萜烯类化合物可以作为人工合成冰片二烯物

质的原料。 我国是天然精油生产大国,年产工业级脂松节油约 120~150 kt。 研究以松节油中的 琢-蒎烯为
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原料合成冰片二烯进而代替降冰片二烯进行聚合加工成太阳能储能材料或进行其他高价值的应用,可
为生物质资源的开发利用提供新思路和新途径。 此前,文献[7-16]报道了以 琢-蒎烯为原料与干燥的 Cl2 进

行加成、异构化反应合成 2,6-二溴莰烷,以 2,6-二溴莰烷为中间体,采用叔丁醇钾作脱水剂制备冰片二烯

的研究,但该研究存在反应体系非均相,反应结果不稳定,氯气有毒性、产物得率低、反应所需的步骤和

装置较多等缺点。 因此,本研究采用新的合成路线和方法,拟对上述方法进行改进和完善。

1摇 实 验

1. 1摇 主要原料及试剂

琢-蒎烯(GC 纯度 97. 3 % ),广东德庆荣华化工有限公司生产;溴、叔丁醇钾、二甲基甲酰胺(DMF)、
无水碳酸钠、无水硫酸镁、氯仿、四氯化碳、环己烷、二氯甲烷等均为分析纯。
1. 2摇 主要仪器及设备

Bruker AM 500 MHz 核磁共振波谱仪( 1H NMR);Shimadzu 2010-A 气相色谱仪(GC);Finnigan Trace
DCQ 气-质联用仪(GC-MS);Nicolet 380 FT-IR 红外光谱仪(FT-IR);Vario EL域型元素分析仪;有机合成

反应装置等。
1. 3摇 2,6-二溴莰烷的合成

在装有机械搅拌装置、温度计、回流冷凝管的 250 mL 四口烧瓶中加入一定量的 琢-蒎烯(10 mL)和
一定量的溶剂,在一定温度下搅拌,通过恒压漏斗慢慢滴加溶于溶剂中的溴素。 通过机械搅拌使液溴与

琢-蒎烯充分接触。 反应烧瓶浸没在低温浴槽中,由低温浴槽控制反应温度。 待液溴滴加完毕后控制反

应温度继续反应至数小时后终止反应。 待反应瓶恢复至室温后加不饱和 NaHCO3 水溶液洗涤数次,洗
至有机层溶液为淡黄色至白色透明状后,分液取有机层加适量无水硫酸镁除水。 取样以无水乙醇稀释

做 GC 分析。
由 琢-蒎烯合成冰片二烯的反应式如下:

1. 4摇 冰片二烯的合成

在四口烧瓶中加入纯化后的 2,6-二溴莰烷和适量溶剂,适量消除试剂,并在一定温度下搅拌反应一

定时间,冷却至室温,反应液经多次水洗、石油醚萃取、分液后,取有机层做 GC 分析。
1. 5摇 测试及表征方法

GC 分析条件:色谱柱 DB-5(30 m伊0. 25 mm伊0. 25 滋m);载气 He,载气流速 0. 8 mL / min;程序升温

50~250 益,5 益 / min;气化室温度 250 益;进样口温度 250 益。 MS 分析条件:离子源温度 250 益;扫描范

围 50~400 u。
红外光谱(FT-IR)分析:制样模式为溴化钾压片;扫描次数 32;处理软件 Nicolet V6. 0。
核磁共振波谱仪( 1H NMR)分析:氘代氯仿,四甲基硅烷为内标。
元素分析:气体压力为氦气 0. 2 MPa;氧气 0. 025 MPa;气体流速为氦气 198 mL / min;燃烧炉温度

950 益;还原炉温度 500 益。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 合成 2,6-二溴莰烷的反应条件探讨

2. 1. 1摇 反应温度摇 以 琢-蒎烯和 Br2 之比(物质的量之比,下同)为 2 颐1, 反应溶剂为二氯甲烷,分别在-
70、-60、-50、-40、-30、-20、-10、0、 10 益 下,通过恒压滴液漏斗滴加液溴。 反应烧瓶浸没在低温浴槽
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中。 保持液溴滴加速度恒定,液溴滴加至反应瓶立即 表 1摇 不同反应条件对 2,6-二溴莰烷得率的影响

Table 1摇 Effects of the different factors on
reaction results

因素
elements

反应条件
reaction conditions

得率 / %
yield

反应温度 / 益
temperature

10 36. 8
0 48. 8

-10 36. 8
-20 30. 4
-30 21. 3
-40 21. 9
-50 14. 2
-60 10. 1
-70 11. 3

反应时间 / h
time

8 17. 8
12 23. 7
16 34. 6
20 39. 6
24 47. 6
28 46. 6

反应溶剂
solvents

CH2Cl2 45. 6
CCl4 37. 5
C6H12 31. 5
CHCl3 35. 3

n(Br2) 颐n(琢-蒎烯)
n(Br2) 颐n(琢鄄pinene)

1. 0 颐1 8. 6
1. 5 颐1 15. 8
2. 0 颐1 26. 5
2. 5 颐1 43. 5
3. 0 颐1 42. 3

变为无色,液溴滴加完毕,控制反应温度,反应 12 h。 由表

1 可知,在 0 益 的反应效果最好,2,6-二溴莰烷的得率最高

为 48. 8 % (质量分数)。
2. 1. 2摇 反应时间摇 以 琢-蒎烯和 Br2 之比为 2 颐1, 反应溶剂

为二氯甲烷,在 0 益 下反应 8、 12、 16、 20、 24 和 28 h。 从

表 1 中可以看出,相同的反应条件下,随着时间的增加,琢-
蒎烯的转化率逐渐增加,同时 2,6-二溴莰烷的质量分数也随

之增加,当反应时间达到 24 h 以后,琢-蒎烯转化率增加缓

慢,维持在 97. 0 % 左右,2,6-二溴莰烷的得率最高为

47. 6 % 。 故,较适宜的反应时间为 24 h。
2. 1. 3摇 反应溶剂摇 以 琢-蒎烯和 Br2 之比为 2 颐1, 分别在

CH2Cl2、CCl4、环己烷、CHCl3 的反应溶剂中,在 0 益 下反应

24 h。 从表 1 可以看出,在不同的反应溶剂中,生成的

2,6-二溴莰烷的含量也不同。 使用二氯甲烷作为反应溶剂

时,2,6-二溴莰烷的得率最高可达到 45. 6 % ,而以环己烷作

为反应溶剂时,2,6-二溴莰烷的得率仅为 31. 5 % ,因此,较
适宜的反应溶剂为二氯甲烷。
2. 1. 4摇 Br2 与 琢-蒎烯的物质的量之比摇 以 Br2 和 琢-蒎烯之

比为 1. 0 颐1、 1. 5 颐1、 2. 0 颐1、 2. 5 颐1 和 3. 0 颐1, 以二氯甲烷

为溶剂,在 0 益 下反应 24 h。 从表 1 中的数据可以看出,
随着液溴用量的增加, 2,6-二溴莰烷的含量也不断提高。
当物料比为 2. 5 颐1 时, 2,6-二溴莰烷的得率达到了 43. 5 % ,
当再继续增加液溴的用量时,对 2,6-二溴莰烷生成影响不

是很明显,而且液溴反应不完全,废液中含有过量的液溴,给后处理也带来了困难,故物料比为 2. 5 颐1。
2. 2摇 合成冰片二烯的反应条件探讨

2,6-二溴莰烷合成冰片二烯是一个消除反应历程,研究了消除试剂种类、用量、反应温度、反应时间

和溶剂种类对反应结果的影响。
2. 2. 1摇 消除试剂种类的影响摇 以 DMF 为溶剂,分别采用甲醇钠、乙醇钠、叔丁醇钠、叔丁醇钾为消除试

剂,原料 2,6-溴莰烷与消除试剂之比(物质的量之比,下同)为 1 颐4,在 100 益 下反应 5 h。 从表 2 可以看

出,不同消除试剂对 2,6-二溴莰烷的转化率有很大的影响。 相同条件下,甲醇钠作为消除试剂时,2,6-
二溴莰烷转化率只有 3. 5 % ,在使用的几种消除试剂中,消除反应能力最差。 这是由于相对于叔丁醇钠

(叔丁醇钾),甲醇钠失去钠离子后形成的负碳离子稳定性最低,因此消除能力较差,甚至不发生反应。
与甲醇钠相似,由于其负碳离子稳定性的原因,乙醇钠的消除能力也较低,其作为消除试剂反应时,2,6-
二溴莰烷转化率只有 21. 3 % 。 由于叔丁醇钠和叔丁醇钾的碱性及结构以及化学性质都及其相似,所以

作为消除反应试剂时, 2,6-二溴莰烷转化率都比较高,分别为 89. 2 % 和 98. 3 % ,转化后的 2,6-二溴莰烷

几乎全部转化为目标产物冰片二烯。 因此, 2,6-二溴莰烷消除反应较适合的消除试剂应选择叔丁醇钾。
2. 2. 2摇 反应温度的影响摇 以 DMF 为溶剂,采用叔丁醇钾为消除试剂,原料与消除试剂之比为 1 颐4,分
别在 60、80、100、120、140 益 下反应 5 h。 从表 2 可以看出,相同的反应时间内,随着温度的逐渐升高,冰
片二烯的含量也随着提高。 当反应温度达到 100 益 时,2,6-二溴莰烷的转化率达到了 96. 8 % ,在 60~
100 益 范围内,温度的升高,有利于 2,6-二溴莰烷转化率的提高和反应速率的加快。 这是因为消除反应

是吸热反应,温度的升高有助于离去基团的离去。 但是温度太高也会破坏中间状态的稳定性。 经 GC
和 GC-MS 对照分析,转化的 2,6-二溴莰烷全部定向转化为冰片二烯。 因此,合成冰片二烯适宜的温度
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为 100 益。
2. 2. 3摇 反应时间的影响 摇 以 DMF 为溶剂,叔丁醇钾为消除试剂,原料与消除试剂之比为 1 颐4,在
100 益 下反应 1、 2、 3、 4、5 和 6 h。 从表 2 数据可以看出,在温度、消除试剂等都相同的条件下,随着反

应时间的延长, 2,6-二溴莰烷转化率逐渐升高,冰片二烯的含量随之增大,当在 100 益 条件下,反应 5 h
后,经 GC 分析, 2,6-二溴莰烷转化率达到了 98. 8 % ,转化后的 2,6-二溴莰烷全部定向转化为冰片二烯。
因此可以认为,在反应时间小于 5 h 范围内,反应时间的延长有利于 2,6-二溴莰烷转化率的提高,故,适
宜的反应时间为 5 h。

表 2摇 不同反应条件对反应物转化率的影响

Table 2摇 Effects of the different factors on conversion rate of the reaction

因素
elements

反应条件
reaction conditions

转化率 / %
conversion

选择性 / %
selectivity

消除试剂
eliminating reagent

甲醇钠 sodium methoxide 摇 3. 5
乙醇钠 sodium ethoxide 21. 3 21. 3

叔丁醇钠 t鄄BuONa 89. 2 89. 0
叔丁醇钾 t鄄BuOK 98. 3 98. 1

温度 / 益
temperature

60 57. 7 57. 5
80 75. 8 75. 3

100 96. 8 96. 2
120 87. 4 87. 2
140 88. 2 88. 0

反应时间 / h
time

1 55. 3 55. 1
2 59. 2 59. 0
3 74. 4 74. 3
4 89. 3 89. 2
5 98. 8 98. 6
6 95. 3 95. 2

n(2,6-二溴莰烷) 颐
n(叔丁醇钾)

n(bornadiene) 颐n( t鄄BuOK)

1 颐2 59. 3 59. 1
1 颐3 65. 2 65. 1
1 颐4 83. 6 83. 2
1 颐5 95. 7 95. 4
1 颐6 90. 3 90. 2

溶剂
solvents

二甲基甲酰胺 DMF 93. 8 93. 7
二甲基亚砜 DMSO 95. 5 95. 4

六甲基磷酰三胺 HMPT 92. 4 92. 4
叔丁醇 t鄄BuOH 21. 6 21. 5

2. 2. 4摇 消除试剂用量的影响摇 以

DMF 为溶剂,叔丁醇钾为消除试

剂, 原料与消除试剂之比分别为

1 颐2、 1 颐3、 1 颐4、 1 颐5、 1 颐6, 在

100 益 下反应 5 h。 从表 2 可以看

出,一定投料比范围内,随着投料比

的增大, 2,6-二溴莰烷转化率逐渐

升高,当投料比达到 1 颐5 时,从气相

色谱分析结果可以看出,2,6-二溴莰

烷转化率达到 95. 7 % 。 从反应原

理看,二溴莰烷与叔丁醇钾的物质

的量比应为 1 颐2,但实验要求叔丁

醇钾要 5 倍于二溴莰烷,这可能是

由于反应体系中不是绝对无水,同
时也与商品叔丁醇钾质量,即纯度

有一定关系,因此,适宜的反应投料

比为 1 颐5。
2. 2. 5摇 溶剂的影响摇 分别以二甲

基甲 酰 胺 ( DMF)、 二 甲 基 亚 砜

( DMSO )、 六 甲 基 磷 酰 三 胺

(HMPT)、叔丁醇( t-BuOH)为溶剂,
以叔丁醇钾为消除试剂,原料与消

除试剂之比为1 颐5,在 100 益 下反

应 5 h。 从表 2 可以看出,溶剂的改变,对 2,6-二溴莰烷的转化率有着一定的影响,对 2,6-二溴莰烷选择

性也有很大的影响。 相同条件下,以叔丁醇为溶剂的反应体系中,2,6-二溴莰烷转化率只有 21. 6 % ,这
可能是因为叔丁醇的沸点较低,而消除反应要求较高的反应温度,因此叔丁醇不是该反应的有效溶剂。
六甲基磷酰三胺和二甲基亚砜为溶剂的反应体系中,2,6-二溴莰烷的转化率较高,分别为 92. 4 % 和

95. 5 % 。 而以 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)为溶剂的反应体系,2,6-二溴莰烷的转化率为 93. 8 % 。 故,选
用 DMSO 或 DMF 为反应溶剂较好。
2. 3摇 2,6-二溴莰烷和冰片二烯的分析与表征

2,6-二溴莰烷粗产物经无水乙醇多次重结晶后,得到白色片状晶体,GC 纯度为 99. 0 % ,m. p.
98. 0 益,b. p. 168. 7 益;FT-IR ( KBr 压片法) 淄 ( cm-1 ): 2989 ( 淄sCH3

),2879 ( 淄asCH3
),1396 ( 啄sCH3

),1303
(啄sCH3

),585(啄C-Br);EI-MS m / z(% ):296(3. 0),215(4. 0),135(76),93(100); 1H NMR (CDCl3,500 Hz,
TMS)啄:4. 5(q,2H,J=5 Hz),2. 7(m,2H),1. 99(q,2H,J = 3 Hz),1. 8( t,1H,J = 5 Hz),1. 1(s,3H),0. 9
(s,6H);元素分析测定值:C 41. 48 % 、H 5. 27 % ;元素分析理论计算值:C 40. 51 % 、H 5. 40 % 。

提纯后的冰片二烯 GC 纯度为 98. 5 % ,m. p. 28. 7 益,b. p. 127. 6 益;FT-IR( KBr 压片法)自(cm-1):
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2960(自as=CH), 2925 ( 自asCH3
),2872 ( 自sCH2

) 1455 ( 啄sCH2
),1378 ( 啄sCH3

);EI-MS m / z(% ): 134 (2. 0),119
(100),91(69); 1H NMR (DMSO,400 Hz,TMS) 啄:6. 6( t,2H,J = 3. 6 Hz),6. 35(d,2H,J=5. 2 Hz),3. 05
(s,1H),1. 16(s,3H),0. 98(s,6H);元素分析测定值:C 88. 96 % 、H 11. 56 % ;元素分析理论计算值:C
89. 55 % 、H 10. 45 % 。

采用本合成路线达到了对文献[7]报道方法进行改进和完善的目的,有利于工业化生产。

3摇 结 论

3. 1摇 以 琢-蒎烯为原料合成 2,6-二溴莰烷,工艺条件为: Br2 和 琢-蒎烯投料比为 2. 5 颐1(物质的量之比),
反应温度为 0 益,反应时间 24 h,反应溶剂二氯甲烷, 琢-蒎烯转化率为 97. 6 % ,定向转化为 2,6-二溴莰烷

的选择性最高为 48. 8 % 。 提纯后的 2,6-二溴莰烷纯度可达 99 % ,得率为 45. 6 % ,可见 2,6-二溴莰烷的

制备是 琢-蒎烯合成冰片二烯反应的控制性步骤。
3. 2摇 以 2,6-二溴莰烷为原料合成冰片二烯,适宜反应条件为:反应温度 100 益,反应时间 5 h,叔丁醇钾

为消除试剂,叔丁醇钾与 2,6-二溴莰烷投料比 5 颐1(物质的量之比),DMF 为溶剂。 2,6-二溴莰烷转化为

冰片二烯的转化率为 99. 12 % 。 提纯后的冰片二烯纯度可达 98. 5 % ,得率为 98. 7 % 。
3. 3摇 通过 GC / MS、 FT-IR、 1H NMR 、元素分析等手段对中间产物和目标产物进行了结构表征,通过对图

谱的解析,确定合成的中间产物和目标产物分别为 2,6-二溴莰烷和冰片二烯。
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