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乳化蜡通过柱层析
,

中和
、

皂化
、

醋化及溶剂抽提等手段
,

分 离出许多馏份 ,

然后 用核磁共振 法及红 外光谱法对之进行鉴定
。

我们甘其中醋 的结构类型作 了分析
。

发现乳化蜡中除 了一般醇
、

酸结合成的简单醋 外
,

还存在 内醋 及带有其它官能团的

复杂醋 (如羚基醋
、

酮 醋及搜基醋 )

对氧化蜡中具有醋价的化合物
,
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上 田亨 61[ 等进行了研究
。

所用分离手段是中和
、

皂化
,

萃取 ; 鉴定方法以测 化

学价为主
。

上田亨用 了核磁共振技术测量了碳链分支度及伯醇与仲醇的比例
。

他们认为氧化

蜡中醋的类型复杂
,

有内醋及多官能团醋存在
。

本工作先将氧化蜡用柱层析分成五个不同极

性馏份
,

对每个馏份根据不同情况进行皂化
,

中和或硝酸醋化
,

然后进行溶剂抽提
。

鉴定手

段以核磁共振法为主
,

配合红外光谱法及醋价测定
。

一
、

分 离 流 程

研究用的氧化蜡是在实验室氧化得到的皂用 蜡 ( C 1 6一 3 6 )
。

此氧化蜡的酸价为 69
.

2
,

皂化

价为 1 21
.

6 ,

欺价为 1 3
.

8
。

将氧化猎先用水洗
,

然后用氧化铝一硅胶 ( 1
: 3) 予分离成五个不同极性的馏份

。

第一馏

馏份未反应蜡不研究
。

在其它四个馏份中均有醋
。

用 10 % 乙醚及石油醚冲洗的馏份称为第二

馏份 ; 用丙酮冲洗的馏份称为第三馏份 ; 用 1% 甲酸及乙醚冲洗的馏份称为第四馏份 , 用 1%

甲酸及 乙醇冲洗的馏份称为第五馏份
。

分离流程见图 1
。

本文收 到日期 1 9 8 3年 8 月 2 0 日
。
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二
、

第二馏份的结 构分析

1
.

定性
:

第二馏份经核磁共振鉴定认为是醋及酮
。

没有发现醛 (见图 2 )各峰的位置见表
。

表一 有关 含乳化合物特征吸收的化学位移位

编 号
化学位移

( P Pm )
质 子 类 型

.
化 合 物

11111

22222 4
。
000 OOO

}}}}}}}}}}
一一一一C 一O 一 C H Z

一 C H :
一一

33333 3
。

555 一C H Z
一O HHH

}}}}}}}}}
一一一一C H一O HHH

44444 1 3一1 000 OOO

}}}}}}}}}}
一一一一 C 一O HHH

...

555 2
。

111 OOO

}}}}}}}}}}
CCCCCCC H 。
一C 一C H Z

一一

66666 2
。

6一 2
。

000 OOO

1 }}}}}}} !!!
一一一一 C H Z

一 C一O一 C H 一C H Z
一一

OOOOOOOOO

}}}}}}}}}}
一一一一 C H Z

一 C一O一 C H Z
一一

000000000

1111111!!!
一一一一C H

,

一 C一 D HHH

OOOOOOOOO

{{{{{{{!!!
一一一一 C H Z

一 C一 C H Z
一一

OOOOOOOOO

}}}}}}}111
一一一一 C H Z

一 C一 C H 333

划线处表示发生共振吸收的质子

为了叙述方便
,

将这种醋称为异醋

图 2 中 各 = 4
.

9 p p m 处的峰是仲醇与酸形成的醋 , 乙二 4
.

0 p p m 处的峰是伯醇与 酸 形 成

的醋
。

为了进一步确证
,

将第二馏份用 K O H 皂化
,

用石油醚抽提出不皂化物
,

通过硅胶柱

分离得到结合醇及酮
。

再将皂酸化得到结合酸
。

其核磁共振图见图 3 , 4 , 5
。
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图 2 第二馏份核磁共振 图

万一尸尹, ,

图 3 长链脂肪醉的核磁共振 图

图 4 长链脂肪酸的核磁共振图
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团 5 长链酮 的核磁共振图

( 1) 结合醇的鉴定

】
图 3是长链脂肪醇的核磁共振图

,

其中乙= 3
。
6 p p m处的峰是醇的一 C H Z一O H及一C H

一
O H

所产生的 ; 乙 = 1
.

8 5 p p m 处的峰是醇的 一 O H 所产生的
。

羚基的化学位 移随 实验条 件不同

而游移
。

长链脂肪醇的轻基常被烷链的一 C H Z
一峰所掩盖

。

除此以外
,

没有 发现其它含氧化

合物的特征
。

将此组分 乙醚化
。

发现在其核磁共振图上 (图 3
尹
)

,
乙= 3

.

6 p p m 及 各= 1
.

85 p p m 两处的

峰均消失 .而在 乙二 4
.

0 p p m 处及 乙= 4
.

9 p p m 处出现两个峰
。

在 乙= 4
.

0 p p m 处的峰裂分成

O

三重峰
,

裂距约为 。 H Z
。

这个峰是由伯醇乙酞化后生成的
。

。C H 3
一之一

。 一 C H
Z
一已

H
Z
一 ) ,在

O

1} !
乙二 4

.

9 p p m 处的峰从其化学位移来判断
,

是仲醇乙酞化后生成 的 ( C H 3
一 C一O一旦丝一 )

。

所以
,

乙酞化不仅可以进一步确证这个组分是脂肪醇
,

而且可 以间接算出伯醇及仲醇的摩尔

比例 [ , l
。

结果得到伯醇 4 0%
,

仲醇 6 0%
。

结合醇的红外光谱图在 3 3 2 0 e m
一 `
( O

一
H 伸展振动吸收 )及 ) 1 0 7 0

e m
一 ` ,

1 0 5 0 c m
一 `

( C
一
O

伸展振动吸收 )有醇的特征吸收
。

亦证明了此馏份是脂肪醇
。

(2 ) 结合酸

图 4是长链脂肪酸的核磁共振图
。

6 = 2
。

3 p p m 处的峰是位在 梭 基 a 位

O

}1
一
C H Z
一所产生的 (一 C H Z

一 C一 O H ) ,

乙= 1 1
.

5 p p m 处的峰是 梭行基的一 O H

0

}】
所产生 的 (一 C一 O H )

。

没 有发现 其

它含氧化合物特征
。

红外光谱图在 3 2 0 0一 2 5 0 o e m
一 `区

出现一个宽而散的峰
,

与 C一 H 伸展 图 3, 长链脂肪醉乙酞化产物的核磁共振 图



振动相重叠
。

这是狡酸的典型特征
, 在 9 3 0 o m 一 ’

处出现一个较强的宽峰
,

这是叛 酸二 分子

缔合体的 O一 H 非平面摇摆振动的吸收
。

这个峰也是酸结构的特征峰 ; 其毅基伸 展 振 动吸

收在 1 7 1 0 e m
一 `

处出现
。

由核磁共振及红外结果可判断这个馏份是长链脂肪酸
。

另外
,

从核磁 图上端甲基氢的面积与
a C H :

氢的面积之比可以估算一元酸与二元酸的比

例
。

如果此馏份 中百分之百是一元酸
,

则 端甲基氢
a C H : 氢

1
.

5 ; 如果百分之百是二元
32

酸 ; 则
O _ 。 , 二

, ,

* 二
, 。 、 但 山 * *

.

。 、 ,\L
一

, 十 L 。
_

二 ,
J - 一 又 2 ; 岁寸仪幼 1上孔 / , 1 . ` 0 环狡卜士 止日 乡 P 乡乙 : 梦匕 卜田 ` jJ 萝汽 召、 J 闷 7 E — / 匕 t絮沃 。

任

( 3 )

端甲基氢
a C H : 氢

酮

图 5 是长链酮的核磁共振图
。

没有发现醛或其它含氧化合物的特征吸收
。

乙二 2
.

l p p m 处

的单峰是 由甲基酮的 a 甲基氢所产生的
。

各= 2
。

3 p p m 处的三重峰是 a C H
:
所产生的 , 其 中

有甲基酮的贡献
,

也有一般酮的贡献 (见表 (一 ) )
。

用 ( 工 )报的方法测得甲基酮的摩尔百分数

是 21 %
,

一般酮为 79 %
,

全馏份平均分子量约 3 3 5
。

红外光谱图在 1 7 1 0 c m
一 ’

( C = O 伸展振动吸收 )处有强峰
,

这是酮的特征吸收
。

在 2 7 2 0

“ m
一 `

处无吸收 , 说明没有醛存在
。

从以上定性工作可得结论
: 第二馏份中含有酮

、

甲基酮及简单醋 (一元脂肪酸各与 伯 醇

及仲醇形成的醋 )
。

为了进一 步证 明这种醋是简单醋
,

又做 了定量测定
。

2
。

定 量

从第二馏份的核磁共振图上 (图 2 )
,

用 4
.

9 p p m
、

4
.

0 p p m
、

2
.

6一 2
.

0 p p m 处的 峰
,

可

计算出此馏份中醋的总摩尔百分数 (见 ( 工 )报 )
。

用核磁共振法也可估算出醋及酮的分子量 ,

从而可以将摩尔百分数折算成醋价
。

结果为醋摩尔% 二 75 %
,

醋价等于 87
。

用皂化 法 测 得

醋价为 86
。

两个结果十分符合
。

说明以上对第二馏份的结构分析是正确的
。

又将第二馏份样品与盐酸经胺反应生成异羚肪酸
,

再与高氯酸铁反应产生有色的络合物
,

在波长 52 6 m 协处进行比色
。

根据上述核磁共振法测得的醋的浓度及分子量数据
,

得出 第二

馏份中醋的摩尔吸收系数为 1 0 0。升 /摩尔
·

厘米
。

将此值与文献值 81[ 对比
,

与单醋的 吸 收 系

数一致
。

因而进一步说明我们对第二馏份的结构分析是正确的
。

图 6 馏份 3 A 的核磁共振 图



三
、

第三 馏 份 的鉴 定

在第三馏份的核磁图上发现羚基及醋基的吸收
,

但没有酸的特征峰
。

在 乙= 2
.

6一 2
.

OPP m

处图谱较杂复
。

为了进一步分析其结构
,

将第三馏份用硝酸醋化二然后用硅胶柱层折
,

分成

两个小馏份
。

由醇形成的硝酸醋 (馏份 3 A )比 由经基醋形成的硝酸醋 (馏份 3 B )极性较弱
,

因

而在硅胶柱上先流出
。

1
。

馏份 3A

图 6 是此馏份的核磁图
。

除了硝酸醋的特征吸收外
,

在 乙二 4
。

0 p p m 处出现有机醋的特

征吸收 (见表 (一 ) )
。

这是由于硅胶柱层折分离不完全
,

混入一部分馏份 3 B
。

图 6 中 4
.

5 p p m 处 的 峰是由伯醇形成之硝酸醋的 a C H :
所产生时 (一 C H Z

一O一 N O Z )
。

它裂分成三重峰
,

裂距约 6 H Z
。

乙二 5 p p m 处的峰是由仲醇形成之硝酸醋的 a 0 H 所产生 的

}
(一 C H一 O N O Z

)
。

用核磁共振法可估算第三馏份中伯醇及仲醇之比例
。

结果为伯醇 27 %
,

仲

醇 73 % (摩尔百分数 )
。

2
。

馏份 3 B

由经基醋所形成的硝酸醋大部分在此馏份中
。

在红外图上可看到硝酸醋的特征
。

同时在

1 7 7 0 c m
一 ` 及 1 7 2 0 c m 一 ’

处有强吸收
,

在 1 1 8 0 c m 一 ’
亦有吸收

。

初步判断此馏份中有内 醋 及

复杂醋形成的硝酸醋
。

为了进一步研究醋的结构
。

用 K O H 皂化
。

分成可皂化物及不皂化物

两部分
。

不皂化物即形成复杂醋的结合醇 , 皂化的部分再用 10 % H Z SO 。 酸化 回来
,

得到结

合酸及内酉旨
。

3
。

结合酸及内醋部分

在这部分的核磁共振 图上
,

除了明显的酸特征峰外
,

在 乙= 3
.

5 p p m 处有经基吸收峰
,

在 各二 4
.

4 p p m 处有内醋特征
。

根据分离步骤只有内醋及分子中带梭基的组份才会进入 这馏

份中
,

所以可初步确定有经基酸及内醋
。

红外光谱在 1 7 7 0 c m
一 ’ 及 1 18 0 o m

一 `
处有吸收

,

进一步证明有内醋
。

由核磁图上 4
。
4 p p m

、
3

。

5 p p m 及 8
。

5 p p m (酸的特征吸收 )处的特征峰可定量计算出内

醋摩尔百分数
。

结果为 33 %
。

如果假设内醋及经基酸
、

游离酸的分子量都近似等于 C 1 6
酸的

分子量
,

可以折算成内醋价
。

结果为 72 ; 用盐酸羚胺一高氯酸铁络合物比色法测定 所 得 内

酉旨价为 80
。

4
。

结合醇

这部分的红外图除有明显的醇特 征 吸 收 外
,

在 1 7 1 0 c m
一 `
及 1 1 2 0 o m

一 ’

处有酮的特 征

吸收
。

核磁图除了经基峰以外
,

在 2
。
6一 2

。
0 p p m 区域中有吸收

。

从此馏份分离流程可 断 定

其中不可能存在酸及醋
。

综合这些情报
,

认为存在经基酮
。

由以上剖析知
,

组成复杂醋的结合酸有经基酸及一般脂肪酸
,

结合醇有一般脂肪 醇 (可

能有二醇 )及经基酮
。

两者结合时
,

可能组成以下几种醋
:

经基醋
、

二经基醋
、

羚基酮基醋
、

简单醋
、

酮基醋
。

但按其极性来筛选
,

简单醋应在第二馏份
,

二径基醋及经基酮基醋极性应

较强
,

不会出现在此馏份中
。

所以最有可能存在于此馏份中的是经基醋及酮基醋
。

5
。

结 论

第三馏份中存在游离脂肪醇
、

内醋
、

酮基醋及经基醋
。



四
、

第 四 馏 份 的 鉴 定

1
,

从第四馏份的核磁图发现有异醋
、

醋
、

醇及酸的特征吸收
,

芳基吸收处还有小峰
。

将它

图 7 第四 馏份含梭基部份的核磁共振图

用 K O H 中和
,

石油醚抽提
,

分离出

不可中和 物
。

余 下 的 皂 再 用 10 %

H Z S O `
酸化回来

,

得到含 梭 基 的组

份
。

不可中和物部分即复杂醋
。

将之

用 K O H 皂化
,

用石油醚抽提
,

分 离

出结合醇
;
余下的皂再酸化来回

,

得

到结合酸及醋
。

分别研究
。

l( ) 含狡基部分

图 7 是这部分的核磁 图
。

可看到

有酸
、

醋
、

异醋及醇的特征吸收
。

因

为此部分是属于可中和物
,

所以分子

中必然有一个叛基功能团
。

因此
,

可

认为是玫基醋
、

狡基异醋
,

经基酸及

一般脂肪酸的混合物
。

由核磁图上 4
。

g p p m
、

4
。
o p p m

、
3

。

s p p m 及 2
.

6一 2
。
O p p m 处的峰

,

可估算各组份的摩

尔百分数
。

结果列于表 (二 )
。

表二 第四馏份中含梭基部分的组成

一 摩 尔 百 分 数

组 分
’

—
- -

— —
-

一 厂

—
-

第一次测定
{ 第二次测定

;

第三次测定
’

平 均 值

狡基醋 .( 总 ) 3 6
。
4

20
。

7

4 2
。

9

4 0
。

4

1 9
。
0

4 0
。

6

3 8
。

4

1 9
。
9

4 1
。
8 4 1

。

8

酸酸基肪经脂

. 根据内醋价测定
,

其中有一部分数基内醋
。

数基醋 (总 )为竣基醋与狡基异醋及致基内

醋之总和
。

假设经基酸及脂肪酸的分子量均为 2 56
,

狡基醋 (总 )的分子量为 5 6 9( 简单醋分子加上梭

酸基的修正 )
,

根据表中结果可计算出醋价
。

醋价
=

0 ` 3 8 X 5 6 x 10 0 0

0
。

3 8 X 5 6 9 + 0
。

6 2 x 2 5 6
= 5 6

用化学法测得醋价为 60
。

基本上符合
。

说明关于此馏份组成的分析是正确的

(2 ) 不可中和物部分

不可中和物的核磁图上可看到有异醋
、

醋及醇等特征吸收
。

为了分析这部分的结构
,

通

过 K O H 皂化
,

分成两部分
。

不皂化物部分为结合醇 ; 皂部分用 10 % H声O :
酸化 回 来

,

得

结合酸和内醋部分
,

现分另11讨论
。

( 1) 结合酸和内醋部分



这部分的核磁图中有醋
、

醇
、

酸的特征吸收
。

从分离流程
,

只有分子中带叛酸基的组份

才会进入此馏份
。

因此
,

可认为有经基酸存在
。

经皂化后
,

一般醋都应被破坏掉
。

但内醋在

皂化时形成皂
,

再酸化回来又变成内醋
,

所以在这部分发现醋特征峰
,

必然是内醋
。

这部分的

红外图除了明显的叛基特征外
,

在 17 o o c m
一 ’

附近的 C = O 伸展振动吸收很宽
。 1 7 6 o c m

一 `
处

的吸收峰与 1 7 0 0 0 m
一 ’

的宽峰连在一起
。

同时 1 1 8 Oc m
一 ’
处也有吸收

。

这几处都是内醋的特征

吸收
。

结合核磁共振提供的情报
,

判断存在内醋
。

2
。

结合醇

这馏份的核磁图 (图 8 )在 3
。

6 p p m 附 近 有醇的特征吸收
。

在 2
.

6一 2
.

O p p m 处 亦 有 吸

收
。

根据分离流程
,

此馏份中不可能有酸及醋
。

所以判断为酮基
。

在 3
。

9 p p m 处有吸收峰
。

为了确定此峰的归属
,

做了红外光谱图
。

除了明显的醇特征 吸 收外
,

在 17 0 0 c m
一 ’
及 1 1 2 0

c m
一 ’

处有酮的特征吸收
。

又将这个样品乙酞化
,

发 现 3
。

6 p p m 及 3
.

9 p p m 处的两峰消失
,

而在 4 p p m 及 4
.

9 p p m 处出现醋的特征吸收
。

这说明在 3
.

9 p p m 处的亦是醇特征
。

很 可 能

O

}}
是经基酮中的峰

。

例如 一 C H
Z
一 C一 C H Z

一 C H Z
一 O H 中的次甲基峰化学位移值为 3

。
7 2 p p m

,

O

!}
一 C H Z

一 C一 C H Z
一O H 中的次甲基化学位移值为 4

.

49 PP mL
” 】。 3

.

9 PP m 处的峰比较接近于

前者
,

即 氏经基酮
。

从乙酞化后的核磁图上
,

测得仲醇占 72 %
,

伯醇占 28 %
。

由以上分析知
,

组成第四馏份复杂醋的结合酸有经基酸及一般脂肪 酸
,

结合醇有脂肪醇及

经基酮
。

两者结合时可能组成以下几

种复杂醋
:
轻基醋

、

经基酮基醋
、

酮

基醋
。

基中经基醋
、

酮基醋极性较小
,

应在第三馏份
。

经基酮基醋按其极性

来看
,

是可能存在于第四馏份中的
。

综合起来
,

不可中和物有内醋及

经基酮基酉旨
。

结 论

第四馏馏份组成 为
:
游 离 脂 肪

酸
、

经基酸
、

内脂
,

以及极性与游离

脂肪酸相近的复杂醋
:
梭基醋

、

经基

酮基酉旨
。 图 8 结合醉的核磁共振图

五
、

第 五 馏 份 的 鉴 定

第五馏份只占氧化蜡总量的 7
.

7 %
。

颜色较深
,

呈胶质状
。

不作重点研究
。

核磁图 (图 的

上有醋
、

醇
、

酸及芳香化合物的特征
。

用 K O H 中和
,

分成可中和物及不可中和物部 分
。

只

研究可中和物部分
。

在其核磁图上有异醋
、

酉旨
、

醇
,

酸的特征吸收
。

因为这馏份是可中和物
,

分子中必然有一个狡基
,

故可判断有狡基 醋
,

狡 基 异 醋
、

经 基 酸
。

用 4
.

9 p p m
、

4
.

0 p p m

3
。
5 PP m 及 2

.

6一 2
.

0 p p m 处的峰可估算各组份的摩尔百分数
。

得

梭基醋 + 叛基异醋 二 72 %
,

轻基酸 = 28 %
。



根据极性判断
,

此馏份中无游离脂肪酸
。

假设经基酸的分子量为 2“
,

狡基醋及狡基异醋分子量为 5 6 9
,

得醋价为 84
。

化学法 测

得醋价为 78
。

基本符合
。

说明关于这个馏份组成的分析是正确的
。

图 9 第五馏份的核磁共振图

六
、

结 论

本工作系统剖析了一个氧化蜡产品
,

得出如下结论
:

1
。

初步确定了氧化蜡的组成

柱层析
重量%

2 9
。

5

8
。
5

2 3
。

3

3 1
。
l

7
。

7

未反应蜡

简单醋
、

酮

游离脂肪醇
、

经基醋
、

内醋
、

酮基醋

游离脂肪酸
、

经基酸
、

玫基醋
、

狡基异醋
、

内醋及经基酮基醋

可中和物中有轻基酸
、

狡基醋及玫基异醋
。

2
。

此氧化蜡中没有发现醛
。

3
。

此氧化蜡的酮中有 21 % (摩尔百分数 )甲基酮
。

4
。

游离醇中伯醇占 27 %
,

仲醇占 73 %
。

5
。

构成第二馏份醋的结合醇中伯醇占 40 %
,

仲醇占 60 %
。

构成第四馏份醋的结合醇中

伯醇占 28 %
,

仲醇占72 %
。
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