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α--蒎烯合成 N--烷基--N--(α--龙脑烯基)乙酰胺类化合物
及香气特征

杨益琴 唐年华 刘 兵 王鉴兰 王石发 谷 文 陈华成
(南京林业大学化学工程学院)

摘要:以 α--蒎烯为原料合成了系列新型的 N--烷基--N--(α--龙脑烯基)乙酰胺类芳香化合物，并探索了氮原子上取

代基的不同结构与产物香气间的构效关系。α--蒎烯经环氧化得到 2，3--环氧蒎烷，再经催化异构化反应得到 α--龙

脑烯醛;α--龙脑烯醛与伯胺缩合、NaBH4 选择性还原得到 N--烷基--α--龙脑烯胺，再经乙酰化后得到 N--烷基--N--

(α--龙脑烯基)乙酰胺类化合物。采用1H--NMR、13C--NMR、FT--IR、MS等对合成酰胺类化合物进行了结构表征，对

合成产物的香气特征进行了鉴定。结果表明:N--正丁基--N--(α--龙脑烯基)乙酰胺和 N--叔丁基--N--(α--龙脑烯
基)乙酰胺具有良好的香气特征，作为新型芳香化合物具有较好的开发价值。
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中图分类号: TQ351 文献标志码:A 文章编号:1000--1522(2010)02--0165--06

YANG Yi-qin; TANG Nian-hua; LIU Bing;WANG Jian-lan;WANG Shi-fa; GU Wen; CHEN Hua-
cheng. Synthesis and olfactory evaluation of N-alkyl-N-( α-campholenyl) acetamides from α-
pinene. Journal of Beijing Forestry University(2010)32(2) 165--170［Ch，21 ref.］College of Chemical
Engineering，Nanjing Forestry University，210037，P. R. China.

Synthesis of N-alkyl-N-( α-campholenyl) acetamides were carried out from α-pinene，and the
relationship between alkyl structures and their odors was probed. N-alkyl-N-(α-campholenyl) acetamides
were synthesized from α-pinene， through campholenic aldehyde obtained by epoxidation and
isomerization，condensation with primary amine，selective reduction with NaBH4，and acetylation with
acetic chloride. The structures of the intermediates and final products were determined by 1H-NMR，13C-
NMR，FT-IR and MS spectra. In addition，their olfactory characteristics were evaluated. The results show
that both N-(n-butyl)-N-(α-campholenyl) acetamide and N-( tert-butyl)-N-(α-campholenyl) acetamide
have good flavor characteristics，and have a good development value as new-type flavor compounds.
Key words α-pinene; 2，3-epoxypinane; α-campholenic aldehyde; N-alkyl-α-campholenyl amines;
N-alkyl-N-(α-campholenyl)acetamides

α--龙脑烯醛是一种具有清凉松木样芳香香气

的单萜类化合物
［1］，目前主要以 α--蒎烯为原料经

过环氧化和选择性开环异构化得到，而在天然植物

中的含量很少，主要存在于杜松子等少数精油

中
［2］。α--龙脑烯醛是一种重要的合成中间体，经选

择性还原制得的 α--龙脑烯醇、二氢龙脑烯醇及其

酯，可广泛用于食品和香料工业
［3--6］，也可用作合成

药物和天然产物的中间体
［7--9］。然而迄今为止，应用

最广的仍在合成檀香型系列香料领域，其典型产品

是檀香 208 和檀香 210 等［10--14］。近年来又推出了

新的系列———檀香衍生物如聚檀香醇、Ebanol 以及
2000 年之后进入市场的爪哇檀香( Javanol)等［15］。
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日本大洋香料公司将龙脑烯醛与卤代烷进行格氏反

应，制得一系列烷基取代的龙脑烯醇及其酯或氧化

酮，则具有木香、水果香的香韵［16］。1980 年
Lenselink［17］以龙脑烯醛为原料与丙腈酸乙酯合成
了烷基取代龙脑烯腈香料。1989 年 Brunke 等［18］则
采用龙脑烯醛与羟胺反应合成了龙脑烯腈香料，揭

示了龙脑烯醛在合成香料领域的一条新的利用途

径。从化学结构看，现有的 α--龙脑烯醛衍生物香料
均为醇类、酯类、醛类、腈类、环氧类等化合物［19］，但
未见酰胺类衍生物的报道。
我国是松脂生产大国，松节油资源丰富，年产量

达 10 多万 t，作为一种可再生资源和产量最大的天
然精油，在香料工业领域具有重要的开发价值。本
论文采用 α--蒎烯为原料，经环氧化和催化异构化反

应制得 α--龙脑烯醛，再与伯胺反应合成 Schiff 碱，

经选择性还原得到的 N--烷基--α--龙脑烯胺再经乙

酰化，得到 N--烷基--N--(α--龙脑烯基)乙酰胺，研究
结构与香气的关系，旨在探索酰胺类化合物作为香

料的可行性，对拓宽我国松节油资源的利用领域具

有重要意义。

1 实 验

1. 1 试剂和仪器
取自江西瑞金市大柏地林场的马尾松(Pinus

massoniana)松脂，采用水蒸气蒸馏得到松节油组
分，蒸馏条件为:气相温度 185℃并保持 5 min，液相
温度为 230℃［20］。将分离所得松节油再经减压精
馏(回流比为 20∶ 1)，收集(46 ～ 49)℃ /32 kPa 的馏
分作为后续合成用原料，经 GC分析，α--蒎烯含量为
98. 0%。试剂和溶剂均为分析纯。仪器有 Bruker
AV 400 MHz 核磁共振仪、Agilent 6890 气相色谱仪、
Agilent 5973 质谱仪、Nicolet 380 FT--IR 红外光
谱仪。
1. 2 2，3--环氧蒎烷的制备

参考文献［21］的方法合成 2，3--环氧蒎烷。在
装有温度计、搅拌器、滴液漏斗和回流冷凝管的 250
mL四口烧瓶中依次加入 12. 85 g (0. 12 mol) 无水
碳酸钠、14. 11 g (0. 1 mol) α--蒎烯和 60 mL三氯甲
烷，冰浴冷却下滴加溶有 1. 27 g (0. 015 mol) 乙酸
钠的过氧乙酸 (浓度为 2. 096 mol /L) 61 mL ，并维
持体系温度≤30℃，滴完后保温 2 ～ 3 h 后停止反
应。反应液分别用水、饱和食盐水洗涤，无水硫酸钠
干燥，除去溶剂后得到的粗产物再经减压精馏收集

(48 ～ 50)℃ /3. 33 kPa 的馏分为 2，3--环氧蒎烷，其
化学组成为:2，3--环氧蒎烷 82. 73%，α--龙脑烯醛

9. 00%，3--蒎酮 8. 27%。FT--IR (KBr) ν ( cm--1 ):

2 977 ( νas CH3
)，2 870 ～ 2 917 ( νas CH2

)，1 464
(δs CH2
)，1 376 ( δs CH3

)，1 269 ( νs C—O—C )，856
(νas C—O—C)。EI--MS m/z (% ):152 (M +，2)，137
(30)，129 (18)，109 (85)，108 (31)，96 (32)，
94 (34)，83 (72)，78 (50)，67 (100)，55 (42)，
41 (40)。
1. 3 α--龙脑烯醛的合成
参考文献［21］的方法合成 α--龙脑烯醛。将 20

mL苯、0. 14 g 氯化锌和 3. 04 g 2，3--环氧蒎烷加入
配有温度计、回流冷凝器和搅拌器的三口烧瓶中，回
流反应 30 min，反应液冷却至室温后，用饱和
NaHCO3 溶液、1 mol /L AcOH 溶液和饱和食盐水洗
涤，有机层经无水 Na2SO4 干燥后蒸去溶剂，得到的

粗产物在减压下精馏，收集(66 ～ 68)℃ /2. 0 kPa 馏
分为 α--龙脑烯醛中间体，纯度为 94. 36%。FT--IR
(KBr) ν (cm －1): 3 040 ～ 3 010 (ν  C C H )，2 702
(ν  O C H )，1 726 ( ν  H C O )，1 384 和 1 361
(δs CH3—C—CH3

)，799 ( ν C—H)。EI--MS m/z (% ):137
(M +
– 15，1)，119 (5)，108 (100)，93 (70)，81

(19)，67 (16)，55 (10)。
1. 4 N--(α--龙脑烯基)--N--烷基乙酰胺的合成
1. 4. 1 N--乙基--N--(α--龙脑烯基)乙酰胺的合成

N--乙基--α--龙脑烯胺(a):在 250 mL三口烧瓶
中加入 15. 2 g (0. 1 mol) α--龙脑烯醛和 60 mL 无
水乙醇后，冰水浴冷却，滴加 8. 4 mL (0. 11 mol)
65%乙胺--乙醇溶液，滴加完毕后反应 30 min，采用
GC跟踪反应，待反应完后在 0℃下分批加入 4. 2 g
(0. 11 mol) NaBH4，加完后在室温下反应过夜。减
压下除去乙醇后加入 50 mL乙酸乙酯，用蒸馏水、饱
和食盐水洗涤至中性，有机层用 Na2SO4 干燥、浓缩
后得到粗产物，再减压精馏得到无色液体产物 N--

乙基--α--龙脑烯胺 15. 15 g，纯度为 97. 37%，得率为
83. 15%。FT--IR (KBr) ν( cm －1): 3 278 ( ν N—H)，

3 036 ( ν C—H )，2 956 ( νas CH3
)，2 929 ( νs CH3

)，

2 865 (νas CH2
)，2 831(νs CH2

)，1 653 (νC═C)，1 381
(δas CH3
)，1 374、1 360 ( δs CH3—C—CH3

)，1 221、1 117

(νC—N )。EI--MS m/z (% ): 181 (M +，7 )，166
(1)，152 (1)，121 (3)，110 (15)，94 (8)，58
(100)，44 (10)。1H--NMR (300 MHz，CDCl3 ) δ:
0. 67 ( s，3H)，0. 88 ( s，3H)，1. 02 ( t，J = 7. 2
Hz，3H)，1. 37 (m，1H)，1. 50 ( s，3H)，1. 60 ～
1. 82 (m，4H)，2. 15 ( dd，J = 13. 2，6. 6 Hz，
1H)，2. 45 ～ 2. 60 (m，4H)，5. 12 (s，1H)。

N--乙基--N--( α--龙脑烯基) 乙酰胺( a′): 在
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250 mL三口烧瓶中加入 10. 86 g (0. 06 mol) N--乙
基--α--龙脑烯胺、2. 88 g (0. 072 mol) NaOH 和 60
mL CH2Cl2，冰--水浴冷却，在 0 ～ 5℃下滴加 4. 70
mL (0. 066 mol)乙酰氯，滴加完后继续反应 1 h，采
用 GC跟踪反应。待反应完全后，加入适量的水洗、
饱和食盐水洗涤至中性，有机层用无水 Na2SO4 干

燥、浓缩后得到的粗产物，再经微型填料塔精馏，得
到产物 N--乙基--N--(α--龙脑烯基)乙酰胺 10. 89 g，

纯度为 98. 63%，得率为 86. 54%。FT--IR (KBr) ν
(cm －1 ): 3 036 ( ν C—H )，2 956 ( νas CH3

)，2 865
(νas CH2
)，2 929 ( νs CH3

)，2 831 ( νs CH2
)，1 639

(ν C O)，1 424 (δs CH2
)，1 375、1360 (δs CH3—C—CH3

)。

EI--MS m / z (% ): 223 (M +，2)，208 (0. 5)，194
(0. 3)，152 (1)，140 (2)，135 (3)，121 (23)，
115 (4)，108 (7)，100 (21)，93 (12)，88 (13)，
79 (8)，71 (11)，68 (2)，58 (100)，44 (27)。
1H--NMR (300 MHz，CDCl3 ) δ: 0. 64 ( s，3H)，
0. 85 (s，3H)，1. 00 ( t，J = 7. 2 Hz，3H)，1. 34
(m，1H)，1. 47 ( s，3H)，1. 60 (m，2H)，1. 75
(m，1H)，1. 96 (s，3H)，2. 20 (dd，J1 = 14. 7 Hz，
J2 = 6. 6 Hz，1H)，3. 05 ～ 3. 31 (m，4H)，5. 10 (s，
1H)。13C--NMR (75 MHz，CDCl3 ) δ: 12. 9，14. 4，
20. 0，21. 7，26. 1，28. 5，35. 8，43. 4，45. 0，47. 2，
48. 2，121. 5，148. 6，170. 0。
1. 4. 2 N--正丙基--N--( α--龙脑烯基)乙酰胺的
合成

N--正丙基--α--龙脑烯胺(b):合成方法同上，所
用原料为 α--龙脑烯醛 41. 13 g (0. 27 mol)、无水乙
醇 100 mL、正丙胺 24 mL (0. 28mol)、NaBH4 10. 66
g (0. 27 mol)，得到 N--正丙基--α--龙脑烯胺 48. 19
g，纯度为 93. 01%，得率为 90. 56%。FT--IR (KBr)
ν( cm －1 ): 3 200 ( νN—H )，3 036 ( ν C—H )，2 956
(νas CH3
)，2 929 ( νs CH3

)，2 867 ( νas CH2
)，2 832

(νs CH2
)，1 652 (ν C C)，1 460 (δs CH2

)，1 381、1360

(δs CH3—C—CH3
)。EI--MS m / z (% ): 195 (M +，7)，

166 (7)，154 (1)，135 (2)，124 (16)，121 (4)，
112 (2)，107 (3)，95 (10)，91 (6)，81 (7)，72
(100)，70 (4)，68 (5 )，62 (5 )，59 (9 )，44
(21 )，41 ( 12 )，39 ( 3 )。1H--NMR ( 300 MHz，
CDCl3) δ: 0. 71 ( s，3H)，0. 88 ( t，J = 7. 5 Hz，
3H)，0. 93 ( s，3H)，1. 30 ～ 1. 55 (m，3H)，1. 56
(s，3H)，1. 60 ～ 1. 89 (m，4H)，2. 15 ( dd，J1 =
13. 5，J2 = 7. 2 Hz，1H)，2. 51 ～ 2. 63 (m，4H)，
5. 18 (s，1H)。

N--正丙基--N--(α--龙脑烯基)乙酰胺( b′):合

成方法同上，所用原料为 N--正丙基--α--龙脑烯胺
38. 58 g (0. 198 mol)、NaOH 9. 6 g ( 0. 24 mol)、二
氯甲烷 100 mL、20 mL (0. 28mol)乙酰氯溶液，得到
N--正丙基--N--(α--龙脑烯基)乙酰胺 42. 97 g，纯度
为 95. 53%，得率为 91. 64%。 FT--IR ( KBr ) ν
(cm －1 ): 3 035 ( ν C—H )，2 956 ( νas CH3

)，2 867
(νas CH2
)，2 929 ( νs CH3

)，2 832 ( νs CH2
)，1 655

(ν C O)，1 423 (δCH2
)，1 381、1 360 ( δs CH3—C—CH3

)。

EI--MS m / z (% ): 237 (M +，1)，222 (0. 5)，208
(0. 5)，194 (0. 5)，166 (2)，154 (2)，135 (3)，
121 (25)，115 (13)，108 (8)，100 (21)，95 (4)，
93 (21)，88 (18)，72 (100)，67 (7)，59 (9)，44
(45)。1H--NMR (300 MHz，CDCl3 ) δ: 0. 72 ( s，
3H)，0. 85 ( t，J = 7. 2 Hz，3H)，0. 93 ( s，3H)，
1. 32 ～ 1. 52 (m，3H)，1. 55 ( s，3H)，1. 66 (m，
2H)，1. 85 (m，1H)，2. 04 (s，3H)，2. 27 (dd，J1
= 14. 7 Hz，J2 = 6. 9 Hz，1H)，3. 13 ～ 3. 32 (m，
4H)，5. 17 ( s，1H)。13C--NMR (75 MHz，CDCl3)
δ: 11. 6，12. 8，20. 1，21. 8，22. 5，26. 0，29. 9，
35. 8，45. 6，47. 3，48. 4，50. 7，121. 8，148. 8，
170. 3。
1. 4. 3 N--正丁基--N--( α--龙脑烯基)乙酰胺的
合成

N--正丁基--α--龙脑烯胺(c):合成方法同前，所
用原料为 α--龙脑烯醛 15. 34 g (0. 1 mol)、正丁胺
11. 8 mL (0. 12 mol)、无水乙醇 60 mL、NaBH4 3. 76
g (0. 10mol)，得到产物 N--正丁基--α--龙脑烯胺
20. 29 g，纯度为 92. 95%，得率为 96. 13%。FT--IR
(KBr) ν( cm －1 ): 3 036 ( ν C—H)，2 956 ( νas CH3

)，

2 926 ( νs CH3
)，2 865 ( νas CH2

)，2 832 ( νs CH2
)，

1 652 ( ν C C )， 1 463 ( δs CH2
)， 1 375、1 360

(δs CH3—C—CH3
)，1 119 ( νC—N )。EI--MS m / z (% ):

209 (M +，28)，194 (2)，166 (33)，152 (2)，138
(42)，121 (7)，112 (5)，108 (9)，93 (14)，86
(100)，81 (10)，72 (11)，61 (7)，57 (8)，43
(31 )，41 ( 8 )，39 ( 2 )。 1H--NMR ( 300 MHz，
CDCl3) δ: 0. 71 ( s，3H)，0. 86 ( t，J = 7. 2 Hz，
3H)，0. 92 ( s，3H)，1. 29 (m，2H)，1. 35 ～ 1. 50
(m，3H)，1. 55 ( s，3H)，1. 58 ～ 1. 87 (m，4H)，
2. 20 (dd，J1 = 13. 2 Hz，J2 = 7. 2 Hz，1H)，2. 45 ～
2. 68 (m，4H)，5. 16 (s，1H)。

N--正丁基--N--(α--龙脑烯基)乙酰胺( c′): 合
成方法同前，所用原料为 N--正丁基--α--龙脑烯胺
41. 92 g (0. 2 mol)、NaOH 9. 6 g (0. 24 mol)、二氯甲
烷 100 mL、乙酰氯 19. 5 mL (0. 27 mol)，得到产物
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N--正丁基--N--(α--龙脑烯基)乙酰胺 35. 7 g，纯度
为 97. 13%，得率为 71. 15%。 FT--IR ( KBr ) ν
(cm －1 ): 3 036 ( ν C—H )，2 956 ( νas CH3

)，2 929
(νs CH3
)，2 866 ( νas CH2

)，2 832 ( νs CH2
)，1 651

(ν C O)，1 423 (δCH2
)，1 375、1 360 ( δs CH3—C—CH3

)，

1 254 ～ 1 033 (νC—N)。EI--MS m / z (% ): 251 (M +，

1)，236 (1)，208 (1)，181 (1)，168 (2)，152
(0. 5)，143 (2)，138 (4)，129 (17)，121 (36)，
115 (21 )，108 (11 )，100 (15 )，93 ( 26 )，86
(100)，81 (9)，72 (9)，68 (8)，57 (11)，43
(24 )。1H--NMR ( 300 MHz，CDCl3 ) δ: 0. 72 ( s，
3H)，0. 86 ( t，J = 7. 2 Hz，3H)，0. 94 ( s，3H)，
1. 28 (m，2H)，1. 38 ～ 1. 52 (m，3H)，1. 56 ( s，
3H)，1. 66 (m，2H)，1. 82 (m，1H)，2. 04 ( s，
3H)，2. 28 (dd，J1 = 14. 7 Hz，J2 = 7. 5 Hz，1H)，
3. 13 ～ 3. 33 (m，4H)，5. 18 ( s，1H)。13C--NMR
(75 MHz，CDCl3 ) δ: 12. 4，13. 7，20. 1，21. 4，
25. 7，28. 1，29. 9，31. 0，35. 5，45. 2，46. 9，48. 0，
48. 5，121. 2，148. 3，169. 9。
1. 4. 4 N--叔丁基--N--( α--龙脑烯基)乙酰胺的
合成

N--叔丁基--α--龙脑烯胺(d):合成方法同前，所

用原料 α--龙脑烯醛 15. 93 g (0. 1 mol)、叔丁胺 14
mL (0. 13 mol)、无水乙醇 60 mL、NaBH4 6. 1 g

(0. 16 mol)，得到产物 N--叔丁基--α--龙脑烯胺
15. 69 g，纯度为 85. 69%，得率为 75. 07 %。FT--IR
(KBr) ν ( cm －1 ): 3 217 ( νN—H )，3 036 ( ν C—H )，

2 956 ( νas CH3
)，2 865 ( νas CH2

)，2 926 ( νs CH3
)，

2 832 (νs CH2
)，1 652 (ν C C)，1 480 ～ 1 445(δCH2

)，

1 386、1 360 ( δs CH3—C—CH3
)，1 230 ～ 1 101 ( νC—N)。

EI--MS m / z (% ): 209 (M +，49)，194 (99)，152
(5)，138 (39)，121 (19)，109 (18)，94 (49)，90
(23)，86 (100)，81 (53)，76 (15)，68 (18)，58

(35)，55 (10)，42 (17 )。1 H--NMR (300 MHz，
CDCl3) δ: 0. 70 (s，3H)，0. 94 (s，3H)，1. 07 (s，
9H)，1. 41 (m，1H)，1. 57 ( s，3H)，1. 66 ～ 1. 92
(m，3H)，2. 24 (dd，J1 = 13. 0 Hz，J2 = 7. 3 Hz，
1H)，2. 45 ～ 2. 65 (m，2H)，5. 20 (s，1H)。

N--叔丁基--N--(α--龙脑烯基)乙酰胺(d′): 合

成方法同前，所用原料 N--叔丁基--α--龙脑烯胺 26.
63 g (0. 13 mol)、NaOH 5. 71 g (0. 14 mol)、二氯甲

烷 60 mL、乙酰氯 15. 5 mL (0. 22 mol)，得到 N--叔

丁基--N--(α--龙脑烯基)乙酰胺产物 23. 24 g，纯度

为 95. 26%，产物得率为 71. 22%。FT--IR (KBr) ν

(cm －1 ): 3 036 ( ν C—H )，2 956 ( νas CH3
)，2 866

( νas CH2
)，2 929 ( νs CH3

)，2 832 ( νs CH2
)，1 650

(ν C O)，1 397、1 362 ( δs CH3—C—CH3
)，1 220 ～ 1 091

(νC—N )。EI--MS m / z (% ): 251 (M +，2 )，236
(1)，208 (1)，195 (19)，180 (3)，152 (5)，135
(27)，121 (79)，99 (35)，93 (26)，86 (27)，82
(22)，72 (100)，70 (17)，60 (10)，57 (47)，42
(37 )。1H--NMR ( 300 MHz，CDCl3 ) δ: 0. 76 ( s，
3H)，0. 97 ( s，3H)，1. 43 ( s，9H)，1. 52 (m，
1H)，1. 60 ( s，3H)，1. 64 (m，2H)，1. 84 (m，
1H)，2. 10 (s，3H)，2. 29 (dd，J1 = 14. 7 Hz，J2 =
6. 3 Hz，1H)，3. 11 ～ 3. 36 (m，2H)，5. 21 ( s，
1H)。13 C--NMR (75 MHz，CDCl3) δ: 12. 5，19. 6，
24. 8，25. 7，29. 0，32. 3，35. 2，46. 2，46. 8，48. 5，
56. 7，121. 2，148. 5，171. 0。
1. 4. 5 N--环己基--N--( α--龙脑烯基)乙酰胺的
合成

N--环己基--α--龙脑烯胺(e):合成方法同前，所
用原料为 α--龙脑烯醛 15. 37 g (0. 1 mol)、环己胺
12. 4 mL (0. 11 mol)、无水乙醇 60 mL、NaBH4 4. 2 g
(0. 11mol)，得到 N--环己基--α--龙脑烯胺产物
22. 36 g，纯度为 97. 84%，得率为 94. 14%。FT--IR
(KBr) ν( cm －1 ): 3 440 ( νN—H)，3 035 ( ν C—H)，

2 926 (νs CH3
)，2 853 (νs CH2

)，1 653 (ν C C)，1 449
(δCH2
)，1 420、1 361 ( δs CH3—C—CH3

)，1 221 ～ 1 032

(νC—N)。EI--MS m / z (% ): 235(M +，8)，192 (9)，
164 ( 25 )，152 ( 3 )，135 ( 4 )，123 ( 6 )，112
(100)，108 (5)，99 (11)，95 (17)，88 (16)，81
(19)，76 (8)，70 (16)，58 (10)，55 (28)，42
(26 )。1H--NMR ( 300 MHz，CDCl3 ) δ: 0. 73 ( s，
3H)，0. 95 ( s，3H)，1. 21 ～ 1. 32 (m，2H)，1. 43
(m，1H)，1. 57 ( s，3H)，1. 60 ～ 1. 92 (m，9H)，
2. 24 (dd，J1 = 14. 4 Hz，J2 = 7. 2 Hz，1H)，2. 38
(m，1H)，2. 50 ～ 2. 68 (m，2H)，5. 19 (s，1H)。

N--环己基--N--(α--龙脑烯基)乙酰胺( e′): 合
成方法同前，所用原料为 N--环己基--α--龙脑烯胺
14. 15 g (0. 06 mol)、NaOH 2. 90 g ( 0. 072 mol)、二
氯甲烷 60 mL、乙酰氯 5. 5 mL (0. 077 mol)，得到产
物 N--环己基--N--(α--龙脑烯基)乙酰胺 14. 4 g，纯
度为 96. 70%，得率为 86. 64%。FT--IR ( KBr) ν
(cm －1 ): 3 035 ( ν C—H )，2 926 ( νas CH2

)，2 853
(νs CH2
)，1 653 (ν C C)，1 643 (ν C O)，1 420、1 361

(δs CH3—C—CH3
)，1 244 ～ 1 034 ( νC—N)。EI--MS m / z

(% ): 277 (M +，1)，262 (1)，234 (1)，194 (2)，
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181 (1)，167 (2)，154 (10)，143 (10)，140 (9)，
135 (10)，121 (55)，112 (100)，109 (18)，98
(11)，93 (31)，88 (11)，83 (22)，74 (30)，70
(11)，60 (11)，56 (54)，43 (64)。1H--NMR (300
MHz，CDCl3 ) δ: 0. 68 ( s，3H)，0. 92 ( s，3H)，
1. 15 ～ 1. 50 (m，5H)，1. 53 ( s，3H)，1. 58 ～ 1. 93
(m，9H)，2. 03 (s，3H)，2. 26 (dd，J1 = 14. 5 Hz，
J2 = 7. 2 Hz，1H)，3. 42 (m，1H)，3. 10 ～ 3. 25
(m，2H)，5. 16 ( s，1H)。13 C--NMR ( 75 MHz，
CDCl3) δ: 12. 4，19. 6，21. 9，25. 2，25. 7，30. 1，
30. 9， 31. 8， 35. 2， 44. 2， 46. 8， 48. 5， 53. 4，
121. 1，148. 4，169. 6。

2 结果与讨论

在 N--烷基--N--(α--龙脑烯基)乙酰胺类化合物
合成过程中，α--龙脑烯醛这一重要中间体是由 2，3--

环氧蒎烷经催化异构所得到的。在 ZnCl2 催化作用
下，2，3--环氧蒎烷的异构过程如图 1 所示。异构得
到的 α--龙脑烯醛经 GC--MS 分析，其主要的碎片
峰、相对丰度及其来源为:137［M + － 15(CH3)，1］，
119［137 － 18(H2O)，5］，108［M

+ － 44(—CH 2

CH—OH)，100］，93 ［108 － 15 (CH3 )，70］，67
［93 － 26(— CH CH—)，16］，81 (19)和 55 (10)
为 m / z = 137 的离子均裂并失去氢而得。

图 1 2，3--环氧蒎烷异构化制备 α--龙脑烯醛的反应机理
Fig. 1 Isomerization mechanism of 2，3-epoxypinane into α-campholenic aldehyde

N--烷基--N--(α--龙脑烯基)乙酰胺合成过程
中，选用了乙胺、正丙胺、正丁胺、叔丁胺和环己胺等
5 种伯胺为原料，合成了 N--乙基--N--(α--龙脑烯
基)乙酰胺、N--正丙基--N--(α--龙脑烯基)乙酰胺、
N--正丁基--N--(α--龙脑烯基)乙酰胺、N--叔丁基--

N--(α--龙脑烯基)乙酰胺、N--环己基--N--(α--龙脑
烯基)乙酰胺等 5 种酰胺类化合物。由于苯胺、苄
胺等芳香烃胺以及庚胺、辛胺等高碳胺所合成的产
物沸点高、产物在蒸馏过程中易产生焦味，导致产物
的香气受到很大程度影响而未在考虑之列。

N--乙基--α--龙脑烯胺、N--正丙基--α--龙脑烯
胺、N--正丁基--α--龙脑烯胺、N--叔丁基--α--龙脑烯
胺、N--乙基--α--龙脑烯胺等 5 种仲胺化合物均为无
色液体状产物，均有不同程度的氨味，随分子量的增

加，其氨味渐淡。α--龙脑烯醛与伯胺反应速度比较
快，在 0. 5 ～ 1. 0 h内基本可以反应完全。但所形成
的 Schiff碱及不稳定，遇水很快水解成原料胺和 α--

龙脑烯醛。因此，在 α--龙脑烯胺合成过程中，反应
体系必须在无水条件下进行，低级胺如乙胺需采用

乙醇溶液试剂才能使反应进行。

所合成的 N--乙基--N--(α--龙脑烯基)乙酰胺、
N--正丙基--N--(α--龙脑烯基)乙酰胺、N--正丁基--

N--(α--龙脑烯基)乙酰胺、N--叔丁基--N--(α--龙脑

烯基)乙酰胺、N--环己基--N--(α--龙脑烯基)乙酰胺
等 5 种酰胺类化合物，均具有较浓烈的香气。经评
香试验表明:不同化合物各自的香气特征有所不同。

其中 N--叔丁基--N--(α--龙脑烯基)乙酰胺为白色蜡
状固体，香气最为浓烈、持久，头香为檀香香气，尾香
有淡雅的龙延香气息;N--正丁基--N--(α--龙脑烯
基)乙酰胺头香为薄荷香气息，香气透发，尾香为木

香香气;而 N--正丙基--N--(α--龙脑烯基)乙酰胺的
香气与 N--乙基--N--(α--龙脑烯基)乙酰胺相近，有
薄荷香和檀香气息，但留香时间短;N--环己基--N--

(α--龙脑烯基)乙酰胺则香气特征不明显，而且香气
较淡。

3 结 论

以 α--蒎烯为原料，经环氧化和催化异构化反应
得到 α--龙脑烯醛，再与乙胺、正丙胺、正丁胺、叔丁胺
和环己胺等伯胺缩合和还原，生成的 N--乙基--α --龙
脑烯胺、N--正丙基--α--龙脑烯胺、N--正丁基--α--龙
脑烯胺、N--叔丁基--α--龙脑烯胺、N--乙基--α--龙脑
烯胺等 5 种仲胺化合物经乙酰化后得到相应的 N--

乙基--N--(α--龙脑烯基)乙酰胺、N--正丙基--N--(α--

龙脑烯基)乙酰胺、N--正丁基--N--(α--龙脑烯基)乙
酰胺、N--叔丁基--N--(α--龙脑烯基)乙酰胺、N--环
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己基--N--(α--龙脑烯基)乙酰胺等 5 种新型的酰胺
类化合物。采用1H--NMR、13C--NMR、FT--IR、MS 等
分析手段对合成的酰胺类化合物的化学结构进行了

分析测定，同时对这些酰胺类化合物的香气评价。

结果表明:N--正丁基--N--(α--龙脑烯基)乙酰胺和
N--叔丁基--N--(α--龙脑烯基)乙酰胺 2 个酰胺类化
合物具有良好的香气特征，作为一类新型的芳香化

合物，具有较好的开发价值，为我国松节油的开发利

用提供了一条新的途径。
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