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摘要:本文以吡嗪和丙酮酸为原料袁在铅电极上电化学活化过硫酸铵得到的硫酸根自由基为氧化剂袁首次采用电
化学方法合成了乙酰基吡嗪遥探究了电流密度尧反应物摩尔比尧反应物浓度尧过硫酸铵尧 pH值对乙酰基吡嗪收率的
影响袁同时在外加硫酸亚铁的条件下探究复合活化法对收率的影响遥 在最优条件下渊电流密度 100 A窑m-2袁丙酮酸
浓度 0.33 mol窑L-1袁吡嗪浓度 1.00 mol窑L-1冤袁该反应的收率为 44.12%遥 该工艺反应条件温和袁简单易控袁利用野清洁
能源冶电子代替了过渡金属盐以活化过硫酸铵袁因而是一种环境友好的乙酰基吡嗪制备方法袁具有广阔的工业化
应用前景遥
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1 引 言
乙酰基吡嗪渊acetylpyrazine冤是一种含氮杂环

化合物袁天然存在于榛子尧花生尧芝麻中[1]袁具有爆
米花香味袁是一种重要的食品添加剂袁广泛应用于
烘烤食品尧肉类尧芝麻和烟草中遥 乙酰基吡嗪在药
物合成中也得到了广泛的应用袁 如可作为合成抗
菌尧抗结核[2]尧抗肿瘤[3, 4]尧抗疟疾尧抗病毒[5]和治疗癫

痫尧疼痛和帕金森等药物[6, 7]的原料遥
Wolt等人[8]在 1975年首次使用重铬酸钾氧化

乙基吡嗪合成了乙酰基吡嗪袁 开启了人工合成乙
酰基吡嗪的先河遥 经过几十年的探索袁目前合成乙
酰基吡嗪的方法主要有氧化法[9, 10]尧多步合成法[11]

以及格氏试剂法等[12, 13]遥 其中袁氧化法以吡嗪和乙
醛为原料袁 在叔丁基甲酸的作用下发生均裂酰基
化反应制备乙酰基吡嗪袁产品收率仅为 25%遥 多步
合成法以邻苯二胺和乙二醛为原料袁 经氧化尧酯
化尧 水解得到乙酰基吡嗪遥 虽然该方法收率为
53.5%袁但步骤较多袁中间损耗大袁总收率较低遥 目
前制备乙酰基最常用的方法是格氏试剂法袁 以吡
嗪酰胺为原料袁脱水后生成吡嗪乙腈袁然后与格氏

试剂反应经水解后得到乙酰基吡嗪袁 收率达到
50%遥由于格氏试剂价格昂贵尧反应活性高袁对设备
操作要求高袁生产成本高袁只适用于实验室小规模
制备袁难以工业化应用遥

由于乙酰基吡嗪为乙酰基取代含氮杂环上的

氢原子袁可利用 Minisci酰基化反应[14-18]袁以吡嗪和
丙酮酸为原料合成乙酰基吡嗪遥 Minisci酰基化反

应的关键是硫酸根自由基袁 可通过加热尧 紫外光
照尧过渡金属活化尧电解[19-24]等方法由过硫酸铵生

成硫酸根自由基遥 本研究首次采用电化学法在常
温常压下一步合成乙酰基吡嗪遥 该方法具有反应
条件温和袁原料成本低袁工艺流程简单袁环境友好
等优点袁具有很好的研究潜力和工业化前景遥本研
究采用铅板作阴极袁镀钌钛板作阳极袁探究了电化
学法制备乙酰基吡嗪的工艺条件遥

2 实 验
2.1 仪器与试剂

TPR-3030D直流稳压稳流电源袁 杭州华谊电
子实业有限公司生产曰 DC-0515低温恒温槽袁上海
岩征实验仪器有限公司生产曰 GC-7900 气相色谱



仪袁 上海天美公司生产曰 KCH-300II氢气发生器袁
上海科创仪器有限公司生产曰 7890A-5975C 气相
色谱鄄质谱联用仪袁 美国安捷伦公司生产曰 H型电
解槽袁上海雷佳科学仪器有限公司生产遥

吡嗪渊AR冤尧二氯甲烷渊AR冤尧过硫酸铵渊AR冤尧
硫酸渊AR冤尧 均三甲氧基苯渊AR冤均购自上海麦克
林生化科技有限公司曰丙酮酸渊纯度 95%袁上海泰
坦科技股份有限公司冤曰 二甲基亚砜渊AR袁上海阿
拉丁生化科技有限公司冤遥
2.2 反应机理

以吡嗪和丙酮酸为原料合成乙酰基吡嗪的反

应为经典的Minisci反应[25]遥 反应机理由图 1表示袁
过硫酸根在阴极发生还原反应被活化为硫酸根自

由基遥 硫酸根自由基氧化丙酮酸使其发生脱羧反
应生成乙酰基袁 乙酰基与质子化的吡嗪发生自由
基加成反应生成中间体袁 最后中间体经过硫酸根
氧化脱氢后得到目标产物乙酰基吡嗪遥
2.3 电解液的配制

以二氯甲烷为溶剂袁 配制浓度为 0.67 mol窑L-1

吡嗪和 0.33 mol窑L-1丙酮酸的混合溶液为有机相遥
取 100 mL 该溶液与 100 mL 饱和过硫酸铵溶液

渊水相冤 置于 H型电解槽的阴极室中并加入 4 mL

二甲基亚砜袁搅拌使其混合均匀遥配制 20wt%的硫

酸溶液袁取 200 mL置于 H型电解槽的阳极室遥
2.4 电解实验及阴极液处理

以铅板渊有效面积 8.75 cm2冤作阴极袁镀钌钛板
渊有效面积 8.75 cm2冤作阳极袁阴尧阳极室用阳离子
交换膜渊Nafion-324袁杜邦公司冤隔开袁在恒温尧磁力
搅拌和恒电流的条件下进行电解实验袁 每隔一段

时间取阴极有机相溶液进行检测分析遥
电解结束后袁取出阴极液袁用分液漏斗将有机

相与水相分离遥 用氨水将水相 pH值调至 7袁并使
用二氯甲烷萃取水相渊体积比为 1:1冤3次袁将水相
中残余的吡嗪和乙酰基吡嗪转移至二氯甲烷中袁
合并有机相后袁 量取有机相总体积并分析吡嗪和
乙酰基吡嗪的含量遥
2.5 检测分析方法及产物的表征

使用气相色谱仪对产物乙酰基吡嗪和原料吡

嗪进行定量分析遥 气相色谱仪采用氢火焰离子检
测器袁TM-5非极性毛细管色谱柱 渊美国安捷伦公
司袁60 m 伊 320 滋m 伊 0.25 滋m冤遥 具体分析条件如
下院进样口温度为 250 oC袁 检测器温度为 280 oC袁
色谱柱柱箱初始温度为 50 oC袁以 10 oC窑min-1升温
至 250 oC袁保持 5 min袁样品的单次进样量为 1 滋L遥

乙酰基吡嗪和吡嗪的定量分析采用内标法遥
以均三甲氧基苯为内标物袁 配制不同浓度的吡嗪

图 1 吡嗪和丙酮酸合成乙酰基吡嗪的反应路径
Figure 1 Reaction pathway of synthesizing acetylpyrazine from

pyrazine and pyruvate

图 2 生成物气相色谱图 渊网络版彩图冤
Figure 2 Gas chromatogram of products (color on line)
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和乙酰基吡嗪溶液进行气相色谱分析袁 经线性拟
合得到吡嗪和乙酰基吡嗪的标准曲线袁 斜率即为
相对校正因子遥

为验证上述产物是否为乙酰基吡嗪并确定反

应中副产物的种类袁 采用气相色谱鄄质谱联用仪对
生成物进行分析遥 生成物气相色谱图如图 2所示袁
其中出峰时间为 5.5 min尧 8.4 min尧 10.3 min尧 11.9

min尧 14.3 min尧 21.3 min的物质分别为二氯甲烷尧
吡嗪尧丙酮酸尧二甲基亚砜尧乙酰基吡嗪和均三甲
氧基苯遥 反应生成物的质谱图与数据库乙酰基吡
嗪谱图相一致袁 证明反应得到了所需的目标产物
乙酰基吡嗪袁同时也证实反应副产物为 2,5鄄二乙
酰基吡嗪遥

乙酰基吡嗪收率按式渊1冤计算遥

图 3 乙酰基吡嗪质谱图
Figure 3 Mass spectrum of acetylpyrazine

图 4 副产物 2袁5-二乙酰基吡嗪质谱图
Figure 4 The mass spectrum of by-product 2,5-diacetylpyrazine
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Y =
n1
n0
伊100% 渊1冤

式中院 Y要乙酰基吡嗪的收率渊%冤曰 n1要实际
生成的乙酰基吡嗪的物质的量渊mol冤曰 n0要丙酮酸
的物质的量渊mol冤遥

3 结果与讨论
3.1 反应溶剂的选择

根据乙酰基吡嗪的合成机理袁 吡嗪首先与 H+

发生质子化反应生成质子化吡嗪遥质子化吡嗪带有
一个正电荷不能溶于二氯甲烷袁但是可溶于水遥 另
一方面袁用于氧化丙酮酸的硫酸根自由基渊SO4

-窑冤
是由过硫酸根渊SO4

2-冤在阴极还原活化生成遥 由于
过硫酸铵溶于水袁而 SO4

-窑仅短暂存在于电极板表
面袁丙酮酸氧化生成乙酰基的反应也在水相进行遥
最终袁 乙酰基与水中的质子化吡嗪发生自由基加
成和氧化脱氢反应得到产物乙酰基吡嗪遥 因此袁以
吡嗪和丙酮酸为原料电解制备乙酰基吡嗪的反应

在水相中进行遥 如图 5所示袁以水为溶剂时袁乙酰
基吡嗪收率随通电量的增加而有所增长遥 但是整
体而言袁水溶液中乙酰基吡嗪收率较低袁当通电量
达到 2 F窑mol-1时袁 乙酰基吡嗪收率仅为 19.53%遥
然而袁 当同时使用水和二氯甲烷为溶剂形成两相
溶液后袁乙酰基吡嗪收率可达到 40.02%遥虽然反应
在水相中进行袁 但是由于 SO4

-窑具有强氧化性袁乙
酰基吡嗪在水相中会被 SO4

-窑降解 [26-28]袁导致收率
降低遥 而在两相溶剂中袁乙酰基吡嗪在二氯甲烷中
的溶解度大于其在水中的袁 因此二氯甲烷能及时
萃取出水相中的乙酰基吡嗪袁 防止乙酰基吡嗪被
降解袁起到了保护产物的作用袁进而乙酰基吡嗪的
收率得到了显著提高遥

同时袁在单独水溶液中进行电解实验时发现袁
随着通电量的增加反应液逐渐浑浊并变成深橘

色遥经气相色谱鄄质谱结果分析可得渊图 6冤袁产品中
除了乙酰基吡嗪袁含有大量的短链烃类化合物袁推
测其为乙酰基吡嗪降解后的物质遥 因此袁选择二氯
甲烷鄄水两相体系进行反应袁 可以有效保护乙酰基
吡嗪袁防止产物被降解遥
3.2 电解条件的优化

为了得到最优的电解条件袁 本研究分别探讨
了电流密度尧原料摩尔比尧原料浓度尧过硫酸铵浓
度尧 pH值等因素对乙酰基吡嗪收率的影响遥
3.2.1 电流密度的影响

在电解反应中袁 电流密度是一个非常重要的
工艺条件袁较大的电流密度能够加快反应速率袁但
也会促进副反应的发生遥 在本研究中袁阴极主要发
生 S2O8

2-的活化反应袁即 S2O8
2-得电子还原为 SO4

-窑
渊式渊2冤冤遥 而 SO4

-窑可进一步得电子还原为硫酸根

图 5 反应溶剂对乙酰基吡嗪收率的影响遥 渊网络版彩图冤
Figure 5 Effect of solvent type on the yield of acetylpyrazine.

(color on line)

图 6 水溶液中反应液气相色谱图与反应液图片遥 渊网络版彩图冤
Figure 6 Gas chromatogram of products generated from aqueous electrolyte and the picture of electrolyte (the inset). (color on line)
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渊SO4
2-冤渊式渊3冤冤遥 当电流密度过高时袁 电极表面大

量的 SO4
-窑可被还原生成 SO4

2-袁导致乙酰基吡嗪的
收率大大降低遥 因此袁需要探究合适的电流密度袁
使电极表面仅发生 S2O8

2-生成 SO4
-窑的反应渊即反

应式渊2冤冤遥 同时由于 SO4
-窑不能长时间稳定存在袁

合适的电流密度还可以控制 SO4
-窑生成速率袁使其

与氧化丙酮酸反应中 SO4
-窑的消耗速率一致袁以达

到充分利用 SO4
-窑的目的遥

S2O8
2- + e-→ SO4

-窑+ SO4
2- 渊2冤

SO4
-窑+ e-→ SO4

2- 渊3冤
图 7 显示了电流密度分别为 50 A窑m-2尧100

A窑m-2尧 200 A窑m-2时袁乙酰基吡嗪的收率随通电量
的变化遥 在相同的通电量下袁 随着电流密度的降
低袁 乙酰基吡嗪的收率明显提高遥 当电流密度为
200 A窑m-2尧通电量达到 5 F窑mol-1时袁乙酰基吡嗪收
率为 28.90%曰 而当电流密度减小至 50 A窑m-2袁通
电量仅为 1.5 F窑mol-1时袁 乙酰基吡嗪收率可达到
38.21%遥

通过碘量法滴定水相中过硫酸铵的含量并计

算发现袁实验中过硫酸铵还原的实际转移电子数在
1e-与 2e-之间袁 说明反应中 S2O8

2-既生成了 SO4
-窑

又生成了 SO4
2-遥电流密度越低袁实际转移电子数越

接近 1袁表明更多的 S2O8
2-仅被还原为 SO4

-窑遥 另一
方面袁在低电流密度下袁 SO4

-窑的生成速率较慢袁能
与丙酮酸充分反应遥 因此电流密度越小袁乙酰基吡
嗪收率越高遥但当电流密度为 50 A窑m-2时袁大大延
长了电解时间袁所以选择电流密度 100 A窑m-2遥
3.2.2 原料摩尔比的影响

该反应中袁 吡嗪和丙酮酸的理论反应摩尔比
为 1:1袁但在实际应用中袁 常通过增加某一原料的
投料量来增加另一原料的转化率遥 图 8是不同吡

嗪/丙酮酸投料摩尔比的情况下乙酰基吡嗪的收
率遥

实验结果显示袁随着吡嗪用量的增加袁乙酰基
吡嗪的收率也相应提高遥 以通电量为 2.5 F窑mol-1

为例袁当吡嗪和丙酮酸用量摩尔比为 1:1时袁乙酰
基吡嗪收率仅为 23.30%遥 而当吡嗪和丙酮酸用量
摩尔比增至 3:1时袁乙酰基吡嗪收率增加至 44.12%袁
加入过量的吡嗪有助于提高乙酰基吡嗪的收率遥

另一方面袁 当反应液中吡嗪和丙酮酸的摩尔
比为 1:1时袁气相色谱结果显示电解液中有大量
副产物生成遥 这是由于溶液中吡嗪的浓度低袁而生
成的乙酰基自由基较多袁 发生两次酰基自由基加

成反应的可能性增加袁因而生成了较多副产物 2,5-

二乙酰基吡嗪遥 而当吡嗪和丙酮酸的投料摩尔比
大于 2时袁乙酰基吡嗪的收率明显提高袁没有副产
物生成遥 在 25 oC下进行吡嗪尧丙酮酸和乙酰基吡
嗪在水和二氯甲烷中的溶解度实验袁吡嗪在两者中
都具有较大的溶解度袁丙酮酸在水中的具有更大
的溶解度而乙酰基吡嗪在二氯甲烷中的溶解度

更大袁而该反应是一个水相反应袁 因此增大吡嗪
的投料量有利于增加吡嗪在水中的浓度袁 提高乙
酰基吡嗪收率遥因此袁应选择吡嗪/丙酮酸摩尔比为
3:1遥
3.2.3 反应物浓度的影响

由于反应液为两相溶液袁二氯甲烷导电性差袁
且电还原反应仅在水相中进行袁为控制电压稳定袁
磁力搅拌速度较低遥 而 SO4

-窑不能长时间稳定存

图 7 电流密度对乙酰基吡嗪收率的影响遥 渊网络版彩图冤
Figure 7 Effect of current density on the yield of acetylpyrro-

lazine. (color on line)

图 8 吡嗪/丙酮酸投料摩尔比对乙酰基吡嗪收率的影响遥
渊网络版彩图冤
Figure 8 Effect of feed molar ratio pyrazine/pyruvic on the

yield of acetylpyrazine. (color on line)
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在袁 低搅拌速率导致传质效果差袁SO4
-窑扩散缓慢袁

只能存在于电极表面遥 图 9为保持吡嗪和丙酮酸

投料摩尔比 3:1袁在不同丙酮酸浓度下进行电解得
到的乙酰基吡嗪的收率遥 当通电量小于 1 F窑mol-1

时袁随着丙酮酸浓度的升高袁电极表面的 SO4
-窑更

容易与丙酮酸发生脱羧反应袁 因此增加原料浓度
有利于充分利用 SO4

-窑袁乙酰基吡嗪收率更高遥 但
在丙酮酸浓度为 0.67 mol窑L-1的情况下袁随着电解
的进行袁乙酰基吡嗪的收率变化缓慢袁反应速率快
速下降遥 这是由于随着反应的进行袁过硫酸铵浓度
降低袁而吡嗪和丙酮酸的浓度仍然较高袁吡嗪和丙
酮酸易于在电极表面发生复杂的副反应袁 产生副
产物袁乙酰基吡嗪收率降低且产品分离更加困难遥
因此优选二氯甲烷中丙酮酸浓度 0.33 mol窑L-1袁吡
嗪浓度 1 mol窑L-1遥
3.2.4 过硫酸铵浓度的影响

通过探究电流密度影响的实验发现袁 随着电
解的进行袁当通电量达到 1 F窑mol-1袁乙酰基吡嗪收
率的增长幅度开始变缓遥 为了探究乙酰基吡嗪生
成速率下降的原因袁每隔一段时间袁对水相溶液进
行取样滴定袁图 10是过硫酸铵的消耗量随通电量

的变化遥研究发现袁过硫酸铵的消耗速率随通电量
没有明显变化袁 即过硫酸铵的消耗速率并没有随
过硫酸铵浓度的降低而降低遥 同时图 11显示袁反
应中补加过硫酸铵保持溶液饱和袁 无法提高乙酰
基吡嗪收率遥 因此袁过硫酸铵浓度变化不是导致乙
酰基吡嗪生成速率下降的原因遥
3.2.5 pH值的影响

据文献报道袁 在非催化的条件下袁S2O8
2-分解生

成 SO4
-窑的活化能约为 1.40 伊 105 J窑mol-1袁 而在酸催

化条件下袁S2O8
2- 分解的活化能约为 1.08 伊 105 J窑

mol-1袁在酸性条件下过硫酸铵更容易生成 SO4
-窑[30]遥

在该反应体系中袁由于丙酮酸呈酸性袁配制的反应
液 pH值为 2袁且反应前后 pH值没有变化遥分别用
氨水和硫酸调节 pH值至 4和 1袁 进行电解实验袁
探究不同 pH下乙酰基吡嗪的收率遥

实验结果如图 12所示袁当 pH = 4时袁几乎没
有乙酰基吡嗪生成遥Minisci反应中袁吡嗪在酸性条
件下发生质子化反应袁在较高 pH值下袁吡嗪的质
子化受到阻碍遥同时袁实验过程中发现袁在高 pH条

件下袁 铅板表面被过硫酸铵氧化生成的铅离子以
盐的形式开始沉淀袁产生固体粉末袁槽电压升高袁

图 9 反应物浓度对乙酰基吡嗪收率的影响遥 渊网络版彩图冤
Figure 9 Effect of reactant concentration on the yield of ac-

etylpyrazine. (color on line)

图 10 过硫酸铵消耗量随通电量的变化
Figure 10 The consumption of ammonium persulfate varies

with electricity quantity

图 11 过硫酸铵对乙酰基吡嗪收率的影响遥 渊网络版彩图冤
Figure 11 Effect of ammonium persulfate on the yield of

acetylpyrazine. (color on line)
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图 14 复合活化法对乙酰基吡嗪的收率遥 渊网络版彩图冤
Figure 14 The yield of acetylpyrazine with different activa-

tion methods. (color on line)

图 13 铅尧不锈钢电极对乙酰基吡嗪收率的影响遥 渊网络版
彩图冤
Figure 13 Effects of lead and stainless-steel electrodes on the

yield of acetylpyrazine. (color on line)

图 12 不同 pH值下乙酰基吡嗪的收率遥 渊网络版彩图冤
Figure 12 The yield of acetylpyrrolazine at different pH val-

ues. (color on line)

对电极板造成损害袁电极性质改变遥 当 pH = 1时袁
乙酰基吡嗪的收率大大降低袁丙酮酸性质不稳定袁
在酸性较强的条件下会发生分解反应袁 生成二氧
化碳和乙醛袁阻碍了合成反应的进行遥 因此袁反应
中不需要调节溶液的 pH袁反应最佳的 pH值为 2遥
3.3 电化学尧过渡金属复合活化法

为了避免析氢反应袁 本研究首先选用了析氢
过电位高的铅电极遥 由于铁可以与过硫酸根反应
产生硫酸根自由基渊式渊4冤冤袁反应中生成的亚铁离
子可以在电极表面还原成金属铁渊如式渊6冤~渊7冤冤遥
Fe + 2S2O8

2- → Fe2+ + 2SO4
-窑+ 2SO4

2- 渊4冤
Fe + 2SO4

-窑→ Fe2+ + 2SO4
2- 渊5冤

Fe3+ + e-→ Fe2+ 渊6冤
Fe2+ + 2e-→ Fe 渊7冤

除了铁的催化作用袁 在铁电极表面袁 过硫酸
根仍可以得电子被还原为硫酸根自由基遥 因此袁
为了实现电化学和过渡金属复合还原过硫酸铵

的目的[29]袁 对铁电极进行了探究遥由于金属铁很活
泼袁与过硫酸铵可发生剧烈的反应袁因此使用不锈
钢替代纯铁作为阴极材料遥 图 13是不锈钢电极对

乙酰基吡嗪收率的影响袁实验结果显示袁相比于不
锈钢电极袁 铅电极对于提高乙酰基吡嗪收率仍然
具有很大的优势袁电解 2.5 F窑mol-1后袁不锈钢电极
的乙酰基吡嗪收率仅为 30.80%袁 且实验过程中发
现袁 以不锈钢作阴极电解时电极表面有大量氢气
产生袁 析氢反应的发生是乙酰基吡嗪在不锈钢电
极表面的收率较铅电极低的原因曰另一方面袁反应
结束后滴定水相反应液中铁元素的含量袁 发现
Fe2+和 Fe3+在溶液中的浓度较低袁难以起到明显的

作用袁因此乙酰基吡嗪的收率没有提高遥
由于使用不锈钢电极无法实现电化学和过渡

金属复合活化过硫酸根的目的袁 因此仍选择铅为
电极进行复合活化效果的研究遥 反应开始前袁向反
应液中加入 2.3 g硫酸亚铁袁以铅电极探究电化学
和过渡金属复合活化法的有效性遥 实验结果如图
14所示袁 外加硫酸亚铁的复合活化法对乙酰基吡
嗪收率的影响不大袁 收率仍在 44%左右遥 分析可
知袁 硫酸亚铁对乙酰基吡嗪收率没有影响的原因
为院首先袁标准情况下袁过硫酸铵的氧化还原电位
为 2.01 V袁 而 Fe3+还原为 Fe2+的氧化还原电位为

0.77 V袁因此在电极表面过硫酸铵更容易发生还
原反应遥 且过硫酸铵为饱和溶液袁Fe3+的浓度仅为
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0.08 mol窑L-1袁过硫酸铵更容易发生反应遥 其次 Fe3+

在电极表面还原为 Fe2+袁 过硫酸铵与 Fe2+反应生

成的 SO4
-窑依旧存在于电极表面袁 这与过硫酸铵在

电极表面直接还原为 SO4
-窑的效果类似遥 因此袁实

验条件仍以铅板为阴极袁 采用电解法活化过硫酸
铵合成乙酰基吡嗪袁乙酰基吡嗪的收率为 44.12%遥
3.4 成对电解实验

过硫酸铵是乙酰基吡嗪反应中重要的氧化剂

原料袁可由电氧化硫酸铵反应得到袁反应方程式如
式渊8冤所示院
2SO4

2- - 2e-→ S2O8
2- 渊8冤

若将电氧化硫酸铵反应与乙酰基吡嗪反应耦

合袁可在阴极电还原制备乙酰基吡嗪的同时袁在阳
极电氧化硫酸铵制备过硫酸铵袁 为电合成乙酰基
吡嗪反应提供原料遥 除此之外袁电合成乙酰基吡嗪
反应结束后袁大量生成的硫酸铵留在水相中遥对水
相中的硫酸铵进行电氧化袁使其产生过硫酸铵袁也
可起到资源再利用的目的遥 因此袁本研究设计了成
对电解实验袁在阴极电合成乙酰基吡嗪的同时袁在
阳极电氧化硫酸铵制备过硫酸铵遥

根据文献报道的电解制备过硫酸铵的条件[31]袁
将 200 mL含有 15wt.%硫酸的硫酸铵饱和溶液置

入电解槽的阳极袁加入 0.06wt.%硫氰酸铵添加剂袁
以铂网为电极袁 阳极的电流密度为 1150 A窑m-2袁阴
极乙酰基吡嗪的制备条件维持不变遥 实验结果如
表 1所示遥

实验结果表明袁 阳极反应液的改变没有影响
乙酰基吡嗪的收率遥 但是袁通过碘量法滴定阳极液
中过硫酸铵的浓度袁 发现阳极只有极少量的过硫
酸铵生成遥原因在于电极面积的限制袁该条件下的
电流密度远小于工业生产过硫酸铵所需的 8000

A窑m-2遥 但是该实验证明了阴极合成乙酰基吡嗪和
阳极电氧化制备过硫酸铵成对电解的可行性袁具
有广阔的工业应用前景遥

4 结 论
本研究以吡嗪和丙酮酸为原料袁首次采用电化

学法合成乙酰基吡嗪袁 通过实验确定最优电解条件
为院 体积比为 1:1 的过硫酸铵饱和水溶液和含 1

mol窑L-1吡嗪和 0.33 mol窑L-1丙酮酸的二氯甲烷溶液

作为阴极液袁以铅板为阴极袁电流密度 100 A窑m-2袁在
常温常压下进行电解遥 当通电量为 2.5 F窑mol-1时袁
乙酰基吡嗪收率达到 44.12%遥 相比于化学法制备
乙酰基吡嗪袁电化学法条件简单袁更加清洁环保遥
同时袁由于电流密度可控袁反应更加温和袁产品纯
度高袁简化了分离步骤袁降低了生产成本遥 如果能
够解决反应中的传质问题袁 乙酰基吡嗪的收率将
进一步提高袁 该方法也将具有更加广阔的工业化
应用空间遥
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Electrochemical Synthesis of Acetylpyrazine

Lin Mao, Dong-Fang Niu, Shuo-Zhen Hu, Xin-Sheng Zhang*

(State Key Laboratory of Chemical Engineering, East China University of Science and
Technology, Shanghai 200237, China)

Abstract: Acetylpyrazine is naturally presented in hazelnuts, peanuts, and sesame seeds. As an important food additive, it is

widely used in baked foods, meat, sesame and tobacco. At the same time, acetylpyrazine is also an important pharmaceutical inter-

mediate, which is used in the syntheses of anti-tuberculosis drugs, anti-tumor, anti-malaria, anti-viral, antibacterial and treatments of

epilepsy, pain and Parkinson爷s drugs. At present, the synthesis methods of acetylpyrazine include oxidation method, multi-step

method and Grignard reagent method, which have the disadvantages of low yield, cumbersome process, severe reaction conditions

and high cost. In this study, acetylation of pyrazine was used to synthesize acetylpyrazine by electrochemical method for the first

time. In this reaction, ammonium persulfate was electrolyzed on lead electrode to generate sulfate radicals, which react with pyruvic

acid to generate acetyl groups, and followed by reacting with protonated pyrazines to synthesize acetylpyrazines under acidic condi-

tions. Firstly, the effects of various electrolysis conditions on the yield of acetylpyrazine were investigated, and the optimal electrol-

ysis conditions were obtained. A volume ration of 1:1 between ammonium persulfate saturated aqueous solution and methylene

chloride solution containing 1 mol窑L-1 of pyrazine and 0.33 mol窑L-1 of pyruvic acid were used as the catholyte. A lead plate was

used as the cathode. The electrolysis was carried out at the current density of 100 A窑m-2 under normal temperature and pressure.

When the charge was 2.5 F窑mol-1, the yield of acetylpyrazine reached 44.12%. In addition, iron electrodes and added ferrous sulfate
were used to investigate the influence of electrochemical-transition metal composite activation method on the yield of

acetylpyrazine. However, the composite activation method has little effect on the improvement of the yield of acetylpyrazine. In

general, the electrochemical synthesis of acetylpyrazine is simple and easy to control. Moreover, the reaction is gentler, the product

purity is high, thus, the separation steps are simplified, and the production cost is reduced. The use of 野clean energy冶 electrons in-
stead of transition metal salts as the reducing agent is an environmentally friendly preparation method with broad prospects. At the

same time, ammonium sulfate can be oxidized at the anode to generate ammonium persulfate, while acetylpyrazine is synthesized at

the cathode. Therefore, pyrazine acetylation is a direct and effective method for preparing acetylpyrazine and electrochemical syn-

thesis of acetylpyrazine has broad industrial application prospects.

Key words: minisci acylation reaction; acetylpyrazine; electrochemical reduction; ammonium persulfate; sulfate radical
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