
收稿日期：2020-01-15         录用日期：2020-04-14 

基金项目：国家自然科学基金（21978247）；厦门大学能源学院发展基金（2017NYFZ02） 

*通信作者：yyye@xmu.edu.cn（叶跃元）, zzxyyy@xmu.edu.cn（张朝霞） 

doi:10.6043/j.issn.0438-0479.202001022 

氢碘酸还原山梨醇合成 2-己烯及碘己烷的

机理研究 

司亚威 1，王智超 1，叶跃元 1*，张朝霞 2*，王 夺 1，李水荣 1， 

刘运权 1，郑志锋 1 

（1. 厦门大学能源学院，福建省生物质清洁高值化技术工程研究中心，福建 厦门 361102； 

2. 厦门大学化学化工学院，醇醚酯化工清洁生产国家工程实验室， 福建 厦门 361005） 

 

摘要：以山梨醇为原料，在氢碘酸的作用下还原为 2-己烯、2-碘己烷和 3-碘己烷，3 种产物

的总产率最高可达 93.92%。研究多种模型化合物与氢碘酸反应后的产物分布，以推断氢碘

酸还原山梨醇合成 2-己烯及碘己烷的反应路径，结果显示氢碘酸还原山梨醇过程中涉及取

代、消去和加成反应。山梨醇上的羟基从端位开始被碘离子取代，相邻碳原子上的两个碘离

子结合，脱去碘分子后生成 C=C 双键，然后 C=C 双键进一步与氢碘酸发生加成反应。经过

多次取代消去和加成反应后生成 2-己烯，然后 2-己烯加成可得 2-碘己烷和 3-碘己烷。 
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自 19 世纪以来，石油和天然气等不可再生的化石资源一直是生产燃料和化工用品的重

要资源[1]。但随着化石资源日渐枯竭，环境问题日渐严重，人们急需找到化石资源的替代品

[2-4]。生物质是世界上存在的唯一的可再生有机碳资源，且生物质在转化利用过程中是碳中

性的[5]，它的高效利用对于解决世界范围内的能源危机与环境污染具有重要意义。生物质主

要由纤维素、半纤维素和木质素组成[6-7]，通过转化可以得到糖、有机酸如己二酸等[8]、多

元醇、醛类化合物等多种平台化合物。生物质基多元醇如山梨醇、木糖醇就是典型的平台分

子，均可由纤维素和半纤维素转化生成[9-12]，甘油又是生产生物柴油的主要副产物，因此生

物质基多元醇来源广泛，使得生物质多元醇的转化利用研究受到人们越来越多的关注。 

氢卤酸如盐酸[13]在生物质去官能化制备高附加值化学品中具有广泛应用，氢碘酸是所

有氢卤酸中还原性最强的，它经常应用于生物质的还原过程。1938 年，Mitchell 等[14]提出了

一种利用氢碘酸定量羟基的方法，利用过量的氢碘酸与醇反应生成烃类和碘单质，通过定量
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碘单质来对醇分子上的羟基进行定量。Konieczny 等[15]使用氢碘酸还原多环醌类、对二苯酚

和苯酚类化合物，使其转化为相应的烃类。Liu 等[16]提出使用氢碘酸将含有 4～8 个碳的内

脂和相关的单羟基正烷酸转化为单碘代正烷酸和正烷酸的反应机理为氢碘酸提供的碘离子

首先取代羟基生成碘代烷，然后一分子的氢碘酸再与碘代烷反应生成碘单质和烃。Robinson

等[17]使用氢碘酸还原多元醇制备碘代烷烃及 C12、C18 的高碳烷烃用作生物燃油，并用亚磷

酸或次磷酸为还原剂将反应过程中产生的碘单质原位还原成氢碘酸。Lv 等[18-19]对上述过程

进行了系统研究。Grochowski 等[20-23]研究了氢碘酸还原葡萄糖、果糖及纤维素制备 5-甲基

糠醛和 2,5-二甲基四氢呋喃，并利用金属催化剂和氢气共同作用将碘单质原位还原成氢碘酸。 

本研究以山梨醇为底物，在氢碘酸、金属催化剂和氢气共同作用下，还原生成碘己烷和

少量的己烯。碘己烷是有机合成的重要原料，也是生产医药化学品的重要中间体，而己烯是

制备聚合物的重要原料，也可用作溶剂或医药中间体，以生物质基多元醇为原料制备碘己烷

和己烯为生物质的高效应用提供了更多的途径，这对于可再生资源的应用具有重要意义。此

外以多种模型化合物作为底物，研究与氢碘酸反应后的产物分布，以推断氢碘酸还原山梨醇

合成碘己烷和烯烃的可行反应路径，为调控产物组成和提高产率提供一定的理论依据。 

 

1 实验部分 

1.1 原料与试剂 

山梨醇（98%）、PdCl2（99%）、甘油（99%）、氢碘酸（57%）、2-己醇（98%）、3-己醇

（98%）、1,2-己二醇（98%）、1-己烯（99%）、2-己烯（85%）、3-己烯-1-醇（97%）、2-己烯

-1-醇（97%）、环己烷（99.9%）、1-碘丙烷（99%）、烯丙基碘（97%）和 1,3-二碘丙烷（98%）

均购自阿拉丁试剂公司；1，2-丙二醇（99%）、2-碘丙烷（99%）、异丙醇（99%）、1,3-丙二

醇（98%）和正丙醇（99.5%）均购自麦克林试剂公司；3-己烯（99%）购自九鼎化学试剂

公司，括号中均为质量分数。所有试剂均直接使用，未经过纯化处理。 

1.2 实验方法 

将一定量的底物、氢碘酸、PdCl2、环己烷加入到包裹聚四氟乙烯内衬的高压反应釜中，

关闭反应釜，用 1 MPa 的氢气换气 3 次，然后通入一定压力的氢气，开启搅拌并加热反应

釜，当温度达到设定温度后开始计时；反应持续一定时间后，取出反应釜放在冷水中降温，

温度降至室温后，打开反应釜，排出气体；反应液分为有机相和水相，有机相经分液并用环

己烷多次萃取后定容到 25 mL，取 1 mL 用于气相色谱-质谱（GC-MS）和气相色谱（GC-FID）
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检测，其他有机相经旋蒸去除有机溶剂后用于核磁共振（NMR）检测，所得谱图与标准谱

图进行对比。 

1.3 分析方法 

产物的定性分析通过 NMR（Bruker AV600）和 GC-MS（QP2010SE）进行测定。NMR

分析前，用旋转蒸发仪将环己烷去除，取 20 mg 样品溶于 0.6 mL 氘代三氯甲烷（CDCl3）

中，放入 5 mm 核磁管中检测。 GC 分析条件：使用 Rtx-5MS（30 m0.25 mm0.25μm）

的毛细管柱，载气为 99.9999%的氦气，载气流量 1 mL / min，进样量 1 µL，分流比 50:1；

烘箱初始温度 30 ℃，并保持 4 min，然后以 10 ℃/min 速度升温至 270 ℃，并保持 5 min，

总耗时为 33 min。MS 分析条件：使用电子轰击离子源（EI），电子能量 70 eV，离子源温度

200 ℃，接口温度 270 ℃。通过 GC-FID（Agilent 7890A）对产物进行定量分析，GC 分析

条件：使用聚乙二醇（PEG）毛细管柱（30 m0.25 mm0.25 μm），柱箱初始温度为 40 ℃，

并保持 2 min，然后以 10 ℃ / min 的速度升温至 240 ℃，并保持 5 min，总耗时 27 min；进

样器温度为 250 ℃，每次进样 1 uL。利用外标法对产物进行定量，产物的产率可有以下公

式计算： 

产物产率=
生成产物的摩尔数

加入山梨醇的摩尔数
×100% 

 

2 实验结果与讨论 

2.1 反应体系的建立 

氢碘酸作为还原剂用于还原反应时，在反应过程中会有碘单质的积累，这不仅会阻碍还

原反应的继续进行，而且也会造成反应产物的污染导致产物难于分离，因此必需将产生的碘

单质原位还原为氢碘酸。Yang 等[21]提出了使用金属催化剂和氢气共同作用用于碘单质原位

再生的方法，本研究选用 PdCl2作为加氢催化剂，加入环己烷用于萃取有机产物，表 1 总结

了氢碘酸还原山梨醇在不同反应体系的产物分布。在由氢碘酸、PdCl2、氢气和环己烷共同

组成的反应体系下，山梨醇转化可得到 4.74%的 2-己烯、15.91%的 2-碘己烷和 23.87%的 3-

碘己烷，总产率可达 44.52%。当没有氢气或 PdCl2 催化剂时，反应结束后有机相和水相都

呈深红褐色，无法进行分液操作，通过淀粉试纸检测，反应体系中有大量碘单质生成。当在
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反应体系中不加氢碘酸水溶液，而以 10.89mL 的去离子水代替时，反应结束后有机相中无

任何产物产生，如序号 5 实验所示，结果表明：PdCl2和氢气对山梨醇的转化反应没有影响，

而只是对碘单质的原位再生起作用，而这正是本研究所希望的。当在反应前不加环己烷时，

2-己烯产率变化不大，而 2-碘己烷和 3-碘己烷产率大大降低，说明提前加入有机萃取溶剂对

提高 2-碘己烷和 3-碘己烷产率有利，这有可能是因为有机溶剂将反应产物聚集到有机相中，

促进了烯烃与氢碘酸的反应从而提高总产率。因此，选用由氢碘酸、PdCl2 催化剂、环己烷

和氢气共同组成的反应体系用于氢碘酸还原山梨醇的反应。 

 

表 1 不同反应体系下氢碘酸还原山梨醇的产物分布 

Tab.1 Product distribution of sorbitol by hydroiodic acid in different reaction systems 

序

号 

p(H2)/

MPa 

m(PdCl2)/

g 

V(环己

烷)/mL 

V(氢碘酸

*)/mL 

产率/% 

2-己烯 2-碘己烷 3-碘己烷 总和 

1 3 0.01 8 10.89 4.74 15.91 23.87 44.52 

2 3 0 8 10.89 -- -- -- -- 

3 0 0.01 8 10.89 -- -- -- -- 

4 0 0 8 10.89 -- -- -- -- 

5 3 0.01 8 0 0 0 0 0 

6 3 0.01 0 10.89 4.78 6.46 9.70 20.94 

注：实验条件为山梨醇 0.364 g（0.002 mol），反应温度 110 ℃，反应时间 3 h，转速 600 r/min；*氢碘酸的

质量分数为 47%。 

2.2 反应参数对产物分布的影响 

 首先利用单因素实验法研究了山梨醇在不同条件下被氢碘酸还原合成 2-己烯和碘己烷，

实验结果如表 2 所示。山梨醇在氢碘酸的作用下可脱去羟基，还原产物为 2-碘己烷、3-碘己

烷及少量的 2-己烯，其中 3-碘己烷的含量最多。实验结果表明：使用质量分数为 47%的氢

碘酸，在温度较低（80℃）时，山梨醇在氢碘酸作用下，只有少量的 2-己烯生成，无碘己

烷生成；而温度过高（170℃）时，产物产率降低，说明氢碘酸还原山梨醇需要在一定的温

度下才能发生，然而过高的温度并不利于目标反应的进行。当反应温度为 110℃、反应时间

仅为 1 h 时，2-己烯、2-碘己烷和 3-碘己烷的产率分别为 8.40%，11.22%和 16.84%；当反应
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时间延长到 3 h 时，3 种产物的产率分别变为 4.74%，15.91%和 23.87%, 2-己烯产率降低，

而两种碘己烷产率都有一定程度的增加；继续延长反应时间到 6 h，2-己烯产率继续降低

（4.12%），而 2-碘己烷和 3-碘己烷产率稍有降低，说明为保证反应进行完全，一定的反应

时间是必须的，但过长的反应时间对产率的提高并不有利，3h 的反应时间是合适的。为将

还原过程中产生的碘单质还原成氢碘酸，在反应体系中通入一定压力的氢气，氢气压力对产

物的产率也有一定的影响，与反应时间相似，氢气压力对两种碘己烷产率的影响都呈现先升

高后降低的趋势，而 2-己烯产率随氢气压力增大不断降低，这是因为随氢气压力的增加，

烯烃的分压减小，在液相中更容易转化为碘代烷烃。氢碘酸浓度对产物分布有很大的影响，

当氢碘酸的质量分数较低（31.33%）时，无任何产物产生，说明较低浓度的氢碘酸不能还

原山梨醇，当使用质量分数为 57%的氢碘酸时，两种碘己烷的产率都大大增加，而 2-己烯

产率很低，仅为 1.03%，说明氢碘酸浓度对氢碘酸还原山梨醇合成碘己烷的影响很大，高浓

度的氢碘酸对合成碘己烷有利。增加氢碘酸的用量时，两种碘己烷的产率都有所增加，而

2-己烯产率稍有降低，总产率增加，因此，增加氢碘酸用量对合成碘己烷也有利。在序号

12 实验中，反应结束后，氢气几乎耗尽，为继续提高产率，适当增大氢气压力，结果显示：

当氢气压力提高到 4Mpa 时，两种碘己烷产率都有所增加，无 2-己烯生成。在此基础上继续

增加氢碘酸用量，两种碘己烷产率继续增加，两种碘己烷的总产率可达 93.92%。 

 

表 2 氢碘酸还原山梨醇合成 2-己烯与碘己烷的结果 

Tab.2 Synthesis of 2-hexene and iodohexane from sorbitol by hydroiodic acid 

序

号 

温度

/℃ 

p(H2)/ 

MPa 

时间/ 

h 

w(HI)/ 

% 

n(HI)/ 

mmol 

产率/% 

2-己烯 2-碘己烷 3-碘己烷 总和 

1 80 3 3 47 0.06 3.48 0 0 3.48 

2 110 3 3 47 0.06 4.74 15.91 23.87 44.52 

3 150 3 3 47 0.06 3.90 13.86 20.78 38.54 

4 170 3 3 47 0.06 5.68 11.22 16.84 33.74 

5 110 3 1 47 0.06 8.40 11.22 16.84 36.46 

6 110 3 6 47 0.06 4.12 14.10 21.16 39.38 

7 110 1 3 47 0.06 6.95 10.21 15.31 32.47 

8 110 6 3 47 0.06 3.02 13.35 20.22 36.59 
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9 110 3 3 7.83 0.06 0 0 0 0 

10 110 3 3 15.67 0.06 0 0 0 0 

11 110 3 3 31.33 0.06 0 0 0 0 

12 110 3 3 57 0.06 1.03 23.79 54.53 79.35 

13 110 3 3 47 0.1 3.26 18.17 32.02 53.45 

14 110 3 3 47 0.2 2.41 27.78 36.50 66.69 

15 110 4 3 57 0.06 0 36.95 53.89 90.84 

16 110 4 3 57 0.12 0 39.29 54.63 93.92 

注：实验条件为山梨醇 0.364 g(0.002 mol)，PdCl2 0.01 g，环己烷 8 mL，转速 600 r/min。 

 为研究氢碘酸还原山梨醇的反应路径，缩短反应时间以期获得可能涉及的中间产物，结

果显示：除反应时间外，其他条件与序号 2 实验相同，当反应时间缩短到 10 和 30 min 时，

有机相中的产物类型与反应 3 h 时一致，这有可能是因为反应中涉及的中间产物并不稳定，

在氢碘酸的环境中很快转化为最终产物。当反应时间为 10 min 时，2-己烯、2-碘己烷、3-

碘己烷的产率分别为 3.79%，5.85%和 8.23%；反应时间为 30 min 时，2-己烯、2-碘己烷和

3-碘己烷的产率分别为 7.74%，8.35%和 12.78%。随着反应时间延长，2-己烯产率先增加后

减少，而两种碘己烷产率一起增加，因此，2-己烯可能是山梨醇转化为碘己烷过程中的中间

产物。当以 2-己烯为反应底物与氢碘酸反应后，得到 22.60%的 2-碘己烷、50.12%的 3-碘己

烷和极少量的己烷，并有 6.16%的 2-己烯残留。可见两种碘己烷是由氢碘酸与 2-己烯发生 2

位和 3 位加成反应得到的，极少量己烷的生成可能是因为 2-己烯在金属催化剂作用下与氢

气发生加成反应得到的。 

2.3 碳平衡计算 

在最佳反应条件下，有机相中 2-己烯、2-碘己烷和 3-碘己烷的总产率可达 93.92%，并

且有机相中还存在极少量的 C12 化合物，这些 C12 化合物含量很低，且结构复杂，没有市

售的标准品，无法对它们进行定量。收集的气相中，没有检测到除氢气以外的其他有机产物。

取 2ml反应后分离出的水相，用 1M的NaOH水溶液中和后用去离子水定容到 50ml用于TOC 

检测，结果显示，在水相中存在 4.7%的有机碳，这些有机碳可能是未反应的山梨醇，也有

可能是水溶性中间产物。可检测到的有机碳可达 98%，其余的未检测到的有机碳可能在分

离过程中的损失，也有一部分是难以被 GC-FID 检测到的其他产物。 

2.4 C3 模型化合物的转化规律 
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 丙三醇可以从生物柴油的生产中大量获取，以此为模型化合物，既可研究丙三醇转化为

烯烃和碘代烷烃的规律，对认识山梨醇等的转化规律也有一定帮助。Bradbury[24]提出丙三醇

与过量氢碘酸反应可得到 2-碘丙烷，且反应过程中涉及取代、消去和加成反应，如图 1 所

示。但此机理并没有实验数据的支撑，因此，本文首先进行了丙三醇模型化合物的研究工作，

结果如图 2 所示。正丙醇和异丙醇分别与氢碘酸反应时，分子上的羟基均被碘离子取代分别

得到 1-碘丙烷和 2-碘丙烷。1,2-丙二醇与氢碘酸反应生成 2-碘丙烷，其中的一个 C-O 键变

成 C-H 键，脱去一个羟基，另一个羟基被碘离子取代。而 1,3-丙二醇与氢碘酸只发生取代

反应，生成 1，3-二碘丙烷，这可能是因为 1,3-丙二醇上的羟基被碘取代后，两个碘离子处

于不相邻的两个碳原子上，两个碘离子之间无法发生消去反应。烯丙基碘与氢碘酸的反应也

生成 2-碘丙烷，表明烯丙基碘有可能是丙三醇转化为 2-碘丙烷过程中的中间化合物，且此

过程中涉及 C=C 双键的加成反应过程。通过上述模型化合物实验，可以验证图 1 所示的反

应机理，这对研究氢碘酸还原山梨醇合成碘己烷的反应路径具有指导意义。 

 

 

图 1 丙三醇与氢碘酸反应生成 2-碘丙烷的反应路径[24] 

Fig. 1 Proposed mechanism of the reaction from glycerol to 2-iodopropane [24] 
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图 2 丙三醇类模型化合物与氢碘酸的反应 

Fig. 2 Reaction of glycerol model compounds with hydroiodic acid 

2.5 C6 模型化合物的转化研究 

与丙三醇相似，氢碘酸还原山梨醇很有可能也涉及取代、消去和加成反应，为验证此猜

想，以多种 C6 模型化合物为反应底物进行实验。首先是一元醇模型化合物实验，实验结果

如图 3 所示。1-己醇与氢碘酸反应只发生取代反应生成 1-碘己烷。2-己醇与氢碘酸反应后得

到 2-碘己烷和 3-碘己烷。这有可能是因为 2-己醇与氢碘酸反应过程中，不仅发生了取代反

应，还发生了消去反应，2-己醇在酸性条件下脱水生成 2-己烯，然后 2-己烯与氢碘酸发生加

成反应生成 2-碘己烷和 3-碘己烷。反应产物中的 2-碘己烷是 2-己醇取代和 2-己烯加成两种

反应的共同产物。3-己醇与氢碘酸反应后也得到了 2-碘己烷和 3-碘己烷两种产物。与 2-己

醇一样，反应过程中发生了己醇的消去和己烯的加成反应。醇的消去和取代反应均为单分子

一级反应，醇首先被质子化，然后脱去 H2O 后形成碳正离子，由于碘离子半径较大，与 1

位碳正离子相比，碘离子与 2 位和 3 位碳正离子结合时具有更大的空间位阻，并且 2-己醇

和 3-己醇均为二级醇，因此，与 1-己醇相比，2-己醇和 3-己醇更易发生消去反应生成己烯，

己烯加成后生成 2-碘己烷和 3-碘己烷。 
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图 3 一元醇模型化合物与氢碘酸的反应 

Fig. 3 Reaction of monoalcohol model compounds with hydroiodic acid 

 当以 1,6-己二醇为底物与氢碘酸反应时，可得到 100%的 1,6-二碘己烷（图 4），反应中

仅发生取代反应。以具有相邻羟基结构的 1,2-己二醇为底物时，其中一个羟基被碘离子取代，

另一个羟基被氢离子取代，得到 2-碘己烷；与 1,2-丙二醇相似，1,2-己二醇分子上的两个羟

基被碘离子取代后，相邻碳原子上的两个碘离子结合，脱去碘分子后生成 C=C 双键，然后

双键加成得到 2-碘己烷，双键加成过程符合马氏规则。除 2-碘己烷外，有机相中还有极少

量的 1-己烯和少量 2-丁基辛醛，2-丁基辛醛可能是 1,2-己二醇在酸性条件下发生缩合反应形

成的，但市面上没有它的标准品，因此没对其进行定量分析。以 1,2,6-己三醇为底物时，有

机相中可得到 1,3-二碘己烷、1,4-二碘己烷和 1,5-二碘己烷 3 种二碘己烷，由于市售的二碘

己烷标准品只有 1,6-二碘己烷，因此，在这里以 1,6-二碘己烷粗略标定 3 种二碘己烷的总产

率，总产率可达 91.23%。得到 3 种二碘己烷的原因可能是因为 1,2,6-己三醇发生取代和消去

反应后得到 6-碘-1-己烯，之后 6-碘-1-己烯分子中的 C=C 双键发生重排得到 6-碘-2-己烯和

6-碘-3-己烯，然后与氢碘酸加成后得到 3 种二碘己烷。 

 

厦
门
大
学
学
报
（
自
然
科
学
版
）



 

图 4 二元醇和三元醇模型化合物与氢碘酸的反应 

Fig. 4 Reaction of diol and triol model compounds with hydroiodic acid 

在山梨醇与氢碘酸反应过程中，山梨醇分子上的 6 个羟基的取代、消去和加成反应不可

能是同时进行的，因此，必然有己烯醇类或己烯碘类中间体。为验证这一假设，以两种典型

的己烯醇为底物，其与氢碘酸反应后的产物分布如图 5 所示。2-己烯醇与氢碘酸反应后可得

24.53%的 2-碘己烷和 59.51%的 3-碘己烷，并有 7.28%的 1-己烯和 9.67%的 2-己烯生成。而

3-己烯醇与氢碘酸反应后并没有得到 2-碘己烷和 3-碘己烷，而是生成 3 种二碘己烷，3 种二

碘己烷的总产率为 88.13%。出现这样结果的合理解释为：2-己烯醇的 C=C 双键与羟基处于

相邻位置，羟甲基为供电子基团，C=C 双键与氢碘酸加成后，碘离子加在与羟基处于相邻

位置的碳原子上[25]，然后与取代羟基的碘离子结合生成 1-己烯，产物中有 2-己烯和 3-碘己

烷说明 C=C 双键在反应体系中发生了重排。由于 3-己烯醇的 C=C 双键与羟基不处于相邻位

置，C=C 双键加成和羟基取代后的两个碘离子无法结合，因此只能生成二碘己烷。产物中

除 1,3-二碘己烷和 1,4-二碘己烷外，还有一定量的 1,5-二碘己烷，说明 C=C 双键也发生了重

排。  

此外，当以 1-碘己烷为反应底物与氢碘酸反应后，有机相中仅可检测到 1-碘己烷，无

2-己烯、2-碘己烷和 3-碘己烷产生，因此，在氢碘酸还原山梨醇的过程中 2-碘己烷和 3-碘己

烷的生成并不是通过 1-碘己烷异构化完成的。同样的，当以 1,6-二碘己烷为反应底物时，反

应结束后有机相中仍然只有 1,6-二碘己烷，无其他产物生成，这就再次说明当两个碘离子处

于不相邻碳原子上时，两个碘离子无法发生消去反应。根据空间位阻效应，当碘离子攻击羟

基时，处于端位的羟基更容易被攻击从而被碘离子取代，实验结果表明：氢碘酸还原山梨醇

反应生成己烯和碘己烷是从山梨醇分子的两端开始进行的。 
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图 5 己烯醇类模型化合物与氢碘酸的反应 

Fig. 5 Reaction of hexenol model compounds with hydroiodic acid 

2.6 可能反应路径 

 由上述实验结果可知，羟基可被碘离子取代，且当含有两个或多个羟基时，如果两个羟

基处于相邻碳原子上，羟基被碘离子取代后可继续发生消去和加成反应，当两个羟基处于不

相邻碳原子上时仅可发生取代反应。C=C 双键与羟基或碘离子处于相邻位置的己烯醇或己

烯碘类结构可能是氢碘酸还原山梨醇的中间产物，且根据空间位阻效应反应是从两端开始进

行。由此，提出以下反应路径（图 6）：山梨醇分子上的羟基从两端开始取代，生成 1,2,5,6-

四碘己烷-3,4-二醇中间体，然后相邻位置的碘离子结合，发生消去反应生成 1,5-己二烯-3,4-

二醇，再与 HI 加成生成 2,5-二碘-3,4-二醇，之后，碘离子取代一个 3 位羟基后，去 2 位碘

离子结合生成 2-碘-4-己烯-3-醇，然后继续发生加成和取代反应得到 2,3,4-三碘己烷中间体，

中间位置的两个碘离子结合得到 2-碘己基-3-烯，然后继续加成和消去生成 2-己烯，2-己烯

与氢碘酸加成后可得 2-碘己烷和 3-碘己烷。 

 

图 6 氢碘酸还原山梨醇生成己烯和碘己烷可能反应机理 

Fig. 6 Proposed mechanism for the reduction of sorbitol by hydroiodic acid to hexene and iodohexane 
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当然，由于有些推断的中间化合物目前尚无市售的产品，因此山梨醇的部分反应历程是

结合模型化合物反应产物的特点推断的，有待更进一步的研究。 

3 结 论 

 山梨醇在氢碘酸作用下可被还原为 2-己烯、2-碘己烷和 3-碘己烷，且反应温度、时间和

氢气压力对产率均有一定的影响，提高氢碘酸浓度对合成碘己烷有利，在最佳条件下，3 种

产物的总产率可达 93.92%。通过多种模型化合物实验可得氢碘酸还原山梨醇过程的可能反

应路径：反应从两端向中间依次进行，通过多次的取代、消去和加成反应，山梨醇被还原为

2-己烯，然后 2-己烯与氢碘酸进一步发生加成反应生成 2-碘己烷和 3-碘己烷。 
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 Mechanism study of reduction of sorbitol to 2-hexene 

and iodohexane by hydroiodic acid 
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Abstract: In this paper, the distribution of products of various model compounds after reaction 
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with hydroiodic acid were studied to infer the reaction path for reduction of sorbitol to 2-hexene 

and iodohexane by hydroiodic acid. The total yield of 2-hexene and iodohexane produced from 

sorbitol was up to 93.92%. The results showed that sorbitol reduction by hydroiodic acid involved 

multiple steps of substitution, elimination and addition reactions. The hydroxy groups on sorbitol 

were replaced by iodine ions at the terminal position. Two iodine ions on adjacent carbon atoms 

were combined, and I2 was removed to obtain a C=C double bond. Then the C=C double bond 

further reacted with hydroiodic acid. After several substitution, elimination and addition reactions, 

2-hexene was formed. Then 2-hexene and hydroiodic acid were added to give 2-iodohexane and 

3-iodohexane. 

Keywords: hydroiodic acid; sorbitol; 2-hexene; iodohexane; reduction; reaction mechanism 
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