
书书书

四环庚烷的合成

文章编号：１００６９９４１（２０１４）０２０１４１０３

四环庚烷的合成

王文涛，丛　昱，王晓东，张　涛
（中国科学院大连化学物理研究所，辽宁 大连 １１６０２３）

摘　要：以低沸点石油醚／丙酮为混合溶剂，芳香酮类化合物为光敏剂，对降冰片二烯异构化生成四环庚烷的反应进行了研究。考
察了反应物初始浓度、光敏剂的用量及种类和时间对此反应的影响，得到四环庚烷合成的最佳工艺条件：室温下，初始浓度

１．０ｍｏｌ·Ｌ－１，６％二苯甲酮为光敏剂，紫外光照反应１５ｈ，可获得９３％转化率和 １００％选择性。反应液经减压蒸馏即可获得高纯
度的四环庚烷燃料（７３％收率，９５％纯度）。
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１　引　言

　　碳氢燃料作为液体推进剂的重要组成部分，是为
各种航空航天飞行器提供动力保障的关键。燃料性能

制约着飞行器的飞行性能（包括航程、航速和有效载

荷）
［１－２］
。目前使用的烃类燃料体积热值一般在

３５ＭＪ·Ｌ－１左右，难以满足现代化战争的需求，研制体
积热值更大的液体烃类燃料势在必行。四环庚烷是一

种典型的高张力笼状液态烃，稳定性好，可安全储运，

它的密度为０．９８ｇ·ｃｍ－３
，沸点１０８℃，冰点－４０℃，

体积热值约为４４．１ＭＪ·Ｌ－１，是一种性能优良的高能
燃料添加剂或液体碳氢燃料。四环庚烷的合成方法相

对简单，可由降冰片二烯经光致价键异构化反应得

到
［３］
。Ｓｍｉｔｈ等［４］

使用苯乙酮（４．４％）作为光敏剂，
氮气氛围下，乙醚作为溶剂，获得了 ７０％ ～８０％收率
的四环庚烷，但反应时间长达 ４８ｈ。刘芳［５］

和朱斌

等
［６］
分别使用米氏酮和 Ｚｎ、Ｌａ调整的 ＴｉＯ２及 ＭＣＭ

４１作为光敏剂、苯类化合物作为溶剂，反应１２ｈ，取得
了高达９３．９％的转化率，但苯类化合物是一种剧毒溶
剂且沸点和四环庚烷接近，不易除去，给后续分离纯化

带来困难。Ａｋｉｏｋａ［７］使用极其昂贵的过渡金属羰基

化合物 Ｒｈ６（ＣＯ）１６为敏化剂，异丙醇为溶剂，获得了
６２％的收率。因此，进一步探索简便高效合成四环庚
烷的方法是一项非常有意义的工作。本研究选择了低

沸点石油醚（３０～６０℃）和丙酮作为混合溶剂，二苯甲
酮为光敏剂来合成四环庚烷，并详细考察了相关实验参

数，得到了最优化的反应条件。此方法具有所用溶剂低

毒、催化剂简单易得、分离方便、反应时间短等优点。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　降冰片二烯，纯度为 ９８％，Ａｌｄｒｉｃｈ公司，米氏酮，
二苯甲酮，苯乙酮，４甲氧基苯乙酮为上海晶纯生化科
技股份有限公司，石油醚（３０～６０℃）以及丙酮均为
分析纯化学试剂，天津市科密欧化学试剂厂。

　　 主 要 仪 器：Ｂｒｕｋｅｒ４００ ＭＨｚ核 磁 共 振 仪，
ＨＰ６８９０安捷伦气相色谱仪。
２．２　实验过程
　　改进路线方法如图１所示。

图１　四环庚烷的改进制备

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｄｉｆｉｅｄｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｑｕａｄｒｉｃｙｃｌａｎｅ

　　反应装置如图 ２所示，内部材料为透光性较好的
石英玻璃，光源为５００Ｗ 中压汞灯。在反应液与汞灯
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间有一石英套管，在套管内通冷却水以控制反应温度。

反应器为箱体结构，防止紫外线对人体造成伤害，反应

在氮气保护下进行。

　　实验步骤为：将一定量的降冰片二烯、溶剂和光
敏剂加入到 ５００ｍＬ光反应器中，通氮，开冷却循环
水，打开紫外灯调节至所需功率 ５００Ｗ，隔一段时间
取样，气相色谱仪（ＧＣ）分析检测反应进程。

图２　反应装置图

Ｆｉｇ．２　Ｒｅａｃｔｉｏｎｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

　　采用 ＨＰ６８９０气相色谱仪分析产物的组成，氢火
焰检测器，色谱柱为 ＨＰ５，毛细柱（３０ｍ×２５０μｍ×
０．２５μｍ），汽化室温度为 ２６０℃，检测室温度为
２８０℃，柱温采用程序升温，起始温度为５０℃，停留时
间为３ｍｉｎ，以８℃·ｍｉｎ－１速率升温至２５０℃。降冰
片二烯的出峰时间为 ４．０６５ｍｉｎ，四环庚烷的出峰时
间为５．８２９ｍｉｎ，反应的选择性均为１００％。
　　核磁共振仪测定结果表明，分离的四环庚烷纯度
为９５％，四环庚烷分子存在三种氢原子，化学位移分
别为：

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ２．０２（ｓ，２Ｈ），
１．４９（ｄ，Ｊ＝４．３Ｈｚ，４Ｈ），１．３５（ｔ，Ｊ＝３．８Ｈｚ，
２Ｈ）；该分子只含有三种碳原子，化学位移分别为：
１３ＣＮＭＲ（１０１ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ３２．１３，２３．１２，１４．８４。
结果与文献［８］一致。

３　结果与讨论

３．１　初始浓度对降冰片二烯转化率的影响
　　在以石油醚／丙酮（１０／１，体积比）作溶剂、二苯甲
酮用量为 ６％、反应时间为 １０ｈ的条件下，首先考察
了降冰片二烯的初始浓度对转化率的影响，结果如图

３所示。由图３可以看出，在降冰片二烯初始浓度低于
１．０ｍｏｌ·Ｌ－１时，随降冰片二烯初始浓度的增加，其转
化率呈上升趋势；然而，当其浓度大于 １．０ｍｏｌ·Ｌ－１

时，其转化率呈下降的趋势。所以，适宜的降冰片二烯

初始反应浓度应为１．０ｍｏｌ·Ｌ－１。

图３　初始浓度对降冰片二烯转化率和选择性的影响
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ｓｉｏｎｏｆｎｏｒｂｏｒｎａｄｉｎｅ

３．２　不同敏化剂对降冰片二烯转化率的影响
　　芳香酮类均相光敏剂便宜易得，已在诸多光催化
有机合成反应中取得不错效果。因此，接下来考察了

几种芳香酮类敏化剂（６％）对于反应转化率的影响，
结果如表１所示。由表 １可见，二苯甲酮和米氏酮分
别给出８０％和 ７６％的转化率。相比之下，苯乙酮和
对甲氧基苯乙酮的结果要低的多，分别为 ４０％和
５３％。值得注意的是，不加光敏剂的条件下，研究仍
然获得了５％的转化率，可能是丙酮本身也可以作为
一种敏化剂促进反应进行。

表１　敏化剂对降冰片二烯烃转化率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｐｈｏｔｏｓｅｎｓｉｔｉｚｅｒｏｎｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ

ｎｏｒｂｏｒｎａｄｉｅｎｅ

ｐｈｏｔｏｓｅｎｓｉｔｉｚｅｒ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｐｅｒｃｅｎｔ／％

ｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅ ８０
４，４′ｂｉｓ（ｄｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｏ）ｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅ ７６
ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ ４０
４′ｍｅｔｈｏｘｙａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ ５３

３．３　敏化剂用量对异构化反应的影响
　　催化剂的用量也是制约化学反应转化率和选择性
的关键因素。随后，考察了光敏剂二苯甲酮用量对此反

应的影响。结果如图４所示。可见，随着敏化剂用量的
增加，降冰片二烯异构化生成四环庚烷的转化率也随之

增加，在敏化剂用量小于６％时，四环烷收率增加较快。
当敏化剂用量超过 ６％时，四环烷收率增加缓慢。据
此，适宜敏化剂的用量为降冰片二烯质量的６％。
３．４　降冰片二烯在不同反应时间的异构化结果
　　最后，以石油醚／丙酮（１０／１，体积比）作溶剂、６％
的二苯甲酮为光敏剂、降冰片二烯的初始浓度为

１．０ｍｏｌ·Ｌ－１的条件下，考察降冰片二烯的转化率和

２４１
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选择性与反应时间的关系，实验结果如图 ５所示。随
着反应时间的延长，气相色谱仪（ＧＣ）分析显示，四环
烷的选择性随时间的变化基本不变，接近１００％，降冰

片二烯的转化率在反应初始阶段随反应时间延长而迅

速增加，然而，在１５ｈ后转化率增长缓慢。综合考虑，
选择反应时间为１５ｈ较为合适。

图４　敏化剂用量对降冰片二烯转化率和选择性的影响　　　　　图５　反应时间对降冰片二烯转化率和选择性的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐｈｏｔｏｓｅｎｓｉｔｉｚｅｒｌｏａｄｉｎｇｏｎｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ　　　　Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

ａｎｄｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｎｏｒｂｏｒｎａｄｉｎｅ　　　　　　　　　　　　　　　ａｎｄｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｎｏｒｂｏｒｎａｄｉｎｅ

４　结　论

　　以低沸点石油醚／丙酮混合溶剂作反应介质，二苯甲
酮作光敏剂，考察了四环庚烷合成反应的系列实验参数。

结果表明，在１．０ｍｏｌ·Ｌ－１，６％催化剂量的条件下，进行降
冰片二烯异构化反应，可获得９３％转化率和１００％选择
性。和文献相比，所用溶剂低毒无害，沸点低，和产物沸

点相差较大，极易除去，经减压蒸馏即可获得高纯度的四

环庚烷燃料，无色透明液体，收率７３％左右，纯度为９５％。
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