
巴 豆 醛 的 性 能 与应 用

化学工程系 林文签

提 要

巴豆醛 (又名丁烯醛 )
,

其化学式为C H 3 C H = C H 一 CH O
.

虽然它在工业上不一定 是

一种特别重要的有机化学产品
,

但它却是许多研究的对象
,

它的制造过程也给许多有机化学

产品的生产提供了很大的可能性
。

例如
,

由它通过各种反应得到有用的化学 产言品 丁 醛
、

丁

醉
、

顺醉等
。

在工业上
,

巴豆醛是以电石路线生产乙醛
、

维尼纶生产中的付产物
。

它是刺激

性很强的液体
,

有催泪性
,

严重污染环境和损害身心健康
,

因此对于巴豆醛的性能和应用要

有一定认识
,

以便充分利用工业生产中的付产物
,

是十分必要的
。

本文将对巴豆醛的性质
,

结构
、

合成制造
、

反应以及用途综述如下
。

一
、

巴豆醛的物理性质

巴豆醛顺式—
同分异构体的物理性质没有报导

,

工业上的巴豆醛 是 反 式
—

同 分异

构体
,

它的性质列于下
:
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与水共沸物 84 ℃ 2 4
.

8 % H
:
O
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.
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二
、

结 构

气态巴豆醛的键角和距离 已被电子衍射测定
,

对巴豆醛的四种几何异构体列于下
,
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.
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S
一

反式具有较低的势能
,

这样小的能量差异与这些形式的不可分离的事实是相一致的
。
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三
、

合 成 和 制 造

巴豆醛的合成通常是通过 乙醛的醇醛缩合而后脱水而得
,

这种反应的各种催化剂和反应

条件 已有报导
.

从乙醛生产的废液中可以生产浓巴豆醛溶液
,

一种三塔的流程使最后浓度达到98 % [幻 ,

福州大学与厦门冰酷酸厂协作从乙醛生产过程中回收巴豆醛
,

其浓度亦可达 90 %以上「3、

其它有关巴豆醛的生成反应是
: [‘一 7 1

C H 3 C H O 千C H : = C ( O C H : )
:

, C H 3 C H 二 C H C H O

C H t 一 C H

\ /
0 丛‘

o
/ A l: 0 5

4 0 0
. , C H a C H = C H CH O 千C H C o C H O
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CH 斗 C H 干H
:
O

C H 3 C O O H

巫二 w 在A I。0 .
上

3 3 0~ 3 5 0 。 . C H a CH , C H C H O + C H 3 C H O 平

从烃类亦可直接氧化得到巴豆醛

C H 3 C H = C H C H 3 千O
:
一~ 卜C H 3 C H = C H C H O

各种羚基化合物的热介也可得到巴豆醛
:

(1 )C H s 一 C H 一 C H 一 CH
:

}
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;
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*
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在其他反应中产生巴豆醛如
:

CH s CH
: 一 C H 一 CH O 千C H 3 C O O N a

C
。

H
二

O H _
, , 一 , , _ _ _ _ _

一一
- 一

— ) 七月 3 一 七月 = 七H U 且U
‘.二

IC

除以上反应产生巴豆醛之外
,

它在许多天然产物中仅存在微量
。

四
、

反 应 [81

巴豆醛由于它的结构
,

因而可以发生涉及它的两种官能团中之一或两种官能团的各种反

应以及 1
, 2 和 1 , 4 加成反应

。

A
、

C = C双键加成
:

1
、

硫化合物
:

通常硫醇加成到巴豆醛是 1 , 4 加成如
:

S 一 C H : C o H S

C H 3 C 。 = 。H C H 。、。。H 。C H
:
S H

一
。H 3

己
H C H Z C H 。

( 70 % )

S C H s

l
CH a C H 二 CH 一 C H O + C H SH ~ ~ ~ 补C H 3 CH CH Z C H O + CH 3 C H C H = CH

( 6 7 % ) } 1
.

SC H 3 SC H s

与硫化氢反应主要得到硫醚
:

C H 3 C H 3

CH s CH = C H C H O + H
:
5 . . ~ 卜 H C CH Z

此产物用矿物酸处理不能回复到原来的巴豆醛

}
C H

!
SC H C H : C H O

O,

巴豆醛在二嗯烷溶液中与5 0 3 反应
,

得到一种磺酸化合物 CH 3 = C H C H O
,

这种磺酸C,

SO 3 H

化合物甚至在溶液中也不稳定
。
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2
、

醉类
:

除了生成缩醛外乙醇还可加成到巴豆醛C = C双键上
:

O C : H
。

C : H o O H + H ZS O 4 + C H s C H = C H C H O
-恐思誉

一H 3 c

俪
: c H
价

C H s CH C H Z C H ( O C Z H
。
) :

}
O C

:
H

。

在 N a O H 溶液存在下丙烯醇与巴豆醛反应生成 3 一 烯丙氧基丁醛
,

这个化合物在把存在

下能够加氢生成 3 一 丙氧基丁醛
。

3 、

统胺

在乙醇钠的影响下
,

磷苯二酞亚胺与巴豆醛反应生成 N 一 取代亚胺
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硝基丙二酸醋和硝基乙酸醋在砰催化剂存在下加到巴豆醛上
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巴豆醛与适当的重氮盐作用
,

芳香基可以加到巴豆醛的分子上
。

C H 3 CI

1 !
C oH o N : C I + C H 3 C H = CH C H O . ~ 州卜C 6 H 6 C H 一 C H C H O
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B
、

拨基加成
:

1
、

胺
:
巴豆醛经 受醛与胺的特性反应

:

C H s C H = C H C H O 、
·

C o H
S
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2 、

酸胺
:

C O N H :

!

由水杨酸酞胺 ( 嶙径基苯甲酞胺 ) 与氯乙酸反应生成酸的酸阱

C O N H :

八一O H

以
十 C ICH : C O O H

N a O H

1 0 0

}
,
O
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再与巴豆醛反应得到腺

八一C O N H :

叼一O C H : C O N H N = C H C H 二 CH C H

8 、

金属有机化合物

金属烃类与巴豆醛的碳基反应经水介后产生40 ~ 60 %得率的仲醇

C H 3 C H = C H C H O + L IC H 二 CH C H 3 .
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!
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4 、

格利纳反应

这个反应得到预期的产物
,

以甲基氯化镁的反应作为说明
:

C H : C H = C H CH O + CH 3M g C I

一
C H 3 C H = C H C H C H 3 ( 8 1一8 6 %得率 )

{
O H
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6
、

亚硫酸钠

巴豆醛与亚硫酸钠的反应能导致碳基上加成
,

双键上加成或两者上都加成

O H

c H 3 C H 二 C H C H O + N ·H S 0 3

<

}
C H 3 C H = CH C H SO : N a

C H 3 C H C H : C H O

l

S O s N a

此两种化合物都 可进一步反应生成

C H 3 一 C H C H : C H S O , N a

}
S O a N a

l
O H

6
、

烯酮

巴豆醛与乙烯酮反应至少有两种途径
,

这取决于所采用的催化剂
,

在硼酸
、

三氟化硼或

Z n 盐的存在下形成日一 内酉旨

C H sC H = C H C H O + CH : 二 C = O

一
CH 3 C H = CH C H C H

L

C 二 O
J

O

这种内醋能够热介成戍二烯或 山梨酸 ( 食品防腐剂 )
,

在强酸下生成醋酸基化合物
。

C H s C H = C H C H O + CH : = C = O

一
C H

: = CH CH 二 CH O C CH a

il

O

催化剂是 X 一 S 0 3 H
,

X 为F
,

B丫
,

C I
,

O H
,
C H 3O

.

7
、

苯阶

在醋酸溶液中两分子的 3
、

4 一二甲基苯酚与巴豆醛反应生成 2 一 ( 3
、

4 一二甲基苯

筑基 ) 一一 4
、

G
、

5 ( 或 7 ) 一三甲基苯骄二氢氧杂芭 (三 甲基氧杂蔡满 )

8H\Vl/
C H

}
C H 3

一
0

C H 3

\ /
.

一O一
O

!
C〕一CH 3

8
、

三 氛化硼

巴豆醛与三氯化硼的反应 中一种 1 : 1 加成化合物 已被分离出来了
,

这种化合物的式子

证明像是一种二氯亚硼酸盐
,

而不是一种配位化合物
,

这种化合物因此可以认为是 l , 4 或

1
, 2 加成产物

,
C H 3 C H C H =

{

C H O BC I: 或 C H 3 C H = C H C H O BC I: 这种化合物的热介得
}
C

到 1
,

3 一二氯丁烯 一 1
。

C
、

缩醛生成物

巴豆醛通常在相当温和的条件下和用酸催化剂时生成许多缩醛例如
:
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C H s C H
·
C H C H O

+
C H sO H 令C H s CH C H : C H (O C H 3 ) :

‘C H : 二 CH CH 二 CH O C H :

}
O C H 3

C H a C H 二 CH CH O + C H : = C H CH
:
O H

一
C H 3 C H = C H C H ( O C H

:
CH == C H t )

:

亏
H : C H “ C H :

—
一

一
, C H 3 C H 二 CC H O

应用不饱和乙二醇同样反应得到二氧戊烯

H

!C

HU

(
·

C H CH : O H )
: +
CH o CH 二 C H C H O

P 一 M e Ph SO , H 一C H 3 C H = c H C H

《
C H : CH

其他不饱和醇同样反应生成 a 一 烯酞基 一 巴豆醛
,

此种反应可藉把 6 : 1 克分子比的 醇

醛加热至15 0一3 00 ℃和蒸馏出此产物而一步实现
。

聚乙烯醇与巴豆醛形成不饱和缩醛
。

与季戊四醇反应如
:

,
, , 。

, ,

。 , ,

。
, ,

。 。
,

。
二 ,

八
, , 、 _

。
, ,

。
了 丫

。
二 ,

。
, ,

/ O 一CH :
\。 /

、n 3 勺n
. 与』1 灿r l 口 十 与 气与ri

见
口n 少4 ~ , 卜场 n 3 沁 11 .

灿n b n
、 ,

与
、

\ O 一CH t / \

C H
:

一O \

CH :
一。 /

C H C H

= CH C H s

缩醛的形成在
。 x o 合成中

,

用以防护巴豆醛
,

在这种情况下是用乙二醇
,

有些巴豆醛的

缩醛物 (丁基
、

异丙基
、

已基 ) 能够在26 。一 3 00 ℃热介形成对应的烃氧基丁二二烯
。

丁二烯基醚类和醇类按照下列反应生成巴豆醛的缩醛物
。

CH
: 二 C H CH = C H O C : H S + C Z H S O H

——
一

—
一专卜

3 0 0℃
CH s CH 二 C H CH ( O C

:
H S )

其他的许多缩醛物亦可由此方法制得
,

此对于含不同醇基缩醛物的合 戈特别有用
。

心
、

热介和光介反应

醛和 1 一烯类的光化诱导反应通常产生烯酮
、

CO 和由塔的烃基衍生的烯烃
,

而 巴豆醛

的相应反应主要产生聚合物
。

当在 2 6 5 4A
。

和 1 2 0
。

~ 35 0℃丙酮光介时生成丁烯
,

丁烯也可由

巴豆醛在 1 70 ℃由过氧化二特丁基与巴豆醛的混合物热介产生的
。

在乙醇 乙与乙醛的反应中产生丁二烯时
,

巴豆醛作为一种 中间产物业能代替乙醛
。

此反

应温度在3 00 一4 00 ℃
,

用Z 丫
、

T a 禾:C b的氧化物作催化剂
。

E
、

徽化反应

1
、

自动氧化

巴豆醛空气氧化已经广泛地研究
,

应用一种有机溶剂或M 。 ,
C 。 和C u ( 可 取 15 % C o +

85 % C u
盐 ) 的醋酸盐或巴豆酸盐

,

形成巴豆酸和巴豆酸歼 得 率 7 0 %左 右
,

在 5 一 10 ℃在

H A C 中和用M n
催化剂

,

巴豆酸被游离氧氧化转化成巴豆酸得率 4 0 ~ 8。%
,

水的存在不妨碍

反应
,

有的作者提出这种氧化用细粉分散的银或银化合物得到改善
,

尚有主张毗吮能改善巴

豆醛的空气氧化
。

O
。

5 ~ 1 克当量 的过氧化氢使巴豆醛转化成 巴豆酸
,

在这个反应中采用一种杂多酸 为 催

化剂
,

产生巴豆醛的付产物是二聚 2
、

6 一二甲基 5 , 6 二氢 3 一 甲酚吸喃
,

这种化合物用

M n ( O O CC H 3 ) : 进行空气氧化得到相应的拨酸
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CH O

-
.

- )

H s C
\ 。。
勺 i 人 3 C H s

/ C o 0 H

\ c H 3

��0

/

已经研究了几种化合物 ( 包括巴豆醛 ) 的予燃烧反应生成日一二缓基
。

2
、

夹氧化

巴豆醛的臭氧化是在 C = O基和C = C双键同时进行的
,

异常产物已从R CH 二 C H C H R X

和 R CH X CH 二 C H R 这种类型 的丙烯酸基异构体的奥氧化分离 出来
,

异常产物情 况 有 如使

开始物质出现异构体的混合物
,

CO 可自发地或把臭氧化物微热gll 可释 出
。

对于一系列的一C

= C一C X 类型的化合物
,

异常反应的程度似乎与 X 基团上未共有的电子对的碱度有关
。

C H a C H = C H CH O + 0 3 一叫卜9 0 % C H 3 C O O H + 1 0 % H C O O H

3
、

澳羲化

巴豆醛籍嗅 的氧化在 2 00 一60 0℃几乎只在C 二 O基处进行

C H s C H = C H C H O + B r : 一一) C H 3 C H = C H C O B r

G
、

聚合反应

巴豆醛的聚合反应也广泛研究过
,

它不但可以缩聚和加聚而且还可与许多聚合物进行反

应
。

巴豆醛不但与乙胺和呱嗓而且也与硫代氰酸胺和磷 甲氧基苯酚生成缩聚物
,

同样地它也

与j怪基化合物如间苯二酚
、

苯酚
、

磺酸多经苯酚
,

烷基苯酚
、

多经基醇和聚乙烯醇反应
。

巴豆醛通过三乙胺聚合成一种具有成膜性能 的树脂
,

其他胺也能崔化这种聚合反应
,

当

巴豆醛加压至 1 0 4 大气压聚合时则生成脆性的高熔点聚合物
。

能与巴豆醛反应形成的聚合物的其他化合物是松香和松香油
, 5 一 ( 2 一 吠喃 ) 2

、

4

一戊二醛 和甲醛
、

嚷吩
、

烯酮
、

2 一 烯基醋
、

丙酮和丙酮氰基醇
,

双 ( 乙耽酷酸 ) 硫代二乙

烯乙二醇醋
,

能得到离子交换树脂的氨基磺酸
、

腺素
、

硫睬以及狐的衍生物
,

乙烯醋和芳香

乙烯化合物
。

五
、

应 用

巴豆醛可直接用作浮选剂
,

抗腐蚀剂t“1。 例如在冷冻盐水中 (20 一25 % C a C I
:

溶液 ) 中含

有。
.

3一。
,

5 % 巴豆醛可减少碳钢管腐蚀到《 0
.

0 0 0 4克 / m
Z h r .

4 5天不变
,

而用开始浓度为 4克/

升N a C r ZO : 时两个月平均为0
.

0 09 克/ m
“h r .

且速率随时间增加
,

又如报导采用 1 % 巴 豆 醛

浓度对于 < 8 0
O

H CI 溶液 (1 N 或 7 N )能起有效的腐蚀阻滞作用
。

巴豆醛的反应产物则应用较

广
,

此处仅就主要几种产品予以介绍
。

1
、

加 氢产品

巴豆醛加氢可制丁醛和丁醇有关报导很多〔’“1
.

加氢可在加压或常压下进行
,

催 化 剂 有

p d
,

C u ,

N i
, C r
等

.

如文献〔’“1介绍巴豆醛加氢在 3 90 ~ 4 3 0
0

K
,

催化剂由C u ,
N i和 51 0 : 组成

,

反应分两步

烯键加氢和丁醛加氢为丁醇
,

活化能分别为工2
.

3和 1 8
.

2千卡/克分子
。

选择催 化 剂 ( Pd
,
N i
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等 、及控制反应条件可得到丁醛
。

液相巴豆醛用 5 % Pd / A 12 0 3 催化剂加氢制丁醛产 率 可 连

, 0 0 %
,

根据波兰专利 [ ” ]介绍C 。催化剂具有最高活性可制得丁醇
。

2
、

衷化产 品

巴豆醛氧化产品 主要是顺酚 (如经水吸收则为顺酸 )
,

催化剂主要是钒
、

相
、

磷
、

钦等

的氧化物
,

巴豆醛蒸汽相空气通过催化剂 ( 固定宋成流化庆 ) 进行催化氧化
,

我们曾做过这

项研究〔‘“!
。

3
、

制山梨 酸

由 巴豆醛与烯酮反应可制得山梨酸已有报导f’“lo

山梨 酸 CH 3 CH : C H C H : C H C O O H ( 已二烯 ( 2
、

4 ) 酸 )
,

由烯酮 C H : : C O与

过量的巴豆酸在 Z n 、

T i的烷基骏盐 ( 或C u 、

Z n
粉 ) 下反应制得

。

例如乙烯酮同过量的巴豆

醛在不多于三个碳原子的有机酸锌盐存在

纯
。

“兀 g 巴豆醛伺 1 4 0克了月 〔 O A C ) : ,

卜反应
,

业在 70 ~ 80 ℃下用强无机酸加 热 处理 提

J
.
2兀 g 的乙烯z物庄 4 口

。

F扮拌进行反应后
,

蒸出过剩
的醛

,

用 2 5
.

SK g H C I在 8 0
。

下朋热处理 1 小时
,

用水洗除去H Ci
,

即得山梨酸产品产率为 84 %
。

巴豆醛与丙二酸缩合也可得到山梨酸 〔’4 ]
,

60 克纯丙二酸熔介在 40 克的巴豆醛和 60 克此

吮中
。

洛液煮沸三小时
,

反 应完全后用22 m l的浓H Z S O 4酸化则得山梨酸
。

4
、

制毗咤 ( C SH S N ) 和皮 考啦 ( C 。H 7 N ) [ ‘5 ]

由巴豆醛和 H CH O
,

N H 3 在 4 50 ℃下
,

通过含 13 ~ 17 % C 的51 0 一A 12 0 3 催化剂制得
。

5
、

泵合产品 以 及在策合过程 中应用

巴豆醛与羊毛反应能得到一种较不溶于碱的产物 〔‘“] ,

与棉纤维反应得到不溶性的改性纤

维t’7 〕
。

它对聚氯乙烯是一种溶剂 [ ‘8 !
。

它与酮类生成的聚合物加热到高温生成树脂
,

这种树

渝
力。到普通橡胶中以增加橡胶的强力

。

在氯乙烯聚合巾作为一种终 ,卜。;厂它写四氮桑茉车
成阴

l

有
一

子交换树脂
。

加人到醋酸乙烯中聚合使聚合度下降但是改善聚合度的分了褂
‘“〕

。

它与菇

烯树脂形厂戈姗塑刘 ;
一

勺门 表二酚以及其他烷基苯酚生成一种胶粘树脂
;
与苯酚磺酸盐生成蹂

料[ 8 ] 。

6
、

其他方面

巴豆醛可以与探或氨 ( 胺 ) 缩合
,

缩合产品可作为缓效肥料r’“]
。

巴豆醛与糠醛产物 (在

N a OH 下 ) 可作为镀S n 鬼光剂 [“” ]
。

在废纸造纸中加人巴豆醛浓度Z OOPPm 可防止纸的不 愉快

气味〔2 , z
。

巴豆醛比类似饱和醛毒性大
,

最显著的特征是它对鼻
、

咽
、

喉 的刺激效应
,

对肺部有损

害t““]
。

污水 中巴豆醛的浓度如大于 o
.

lm l/ 升或 0
.

1克 / 升
,

则能在八小时内使鱼死亡 〔2 “〕
。

但其

毒性也用于研究对某些有病毒疾病的植物方面〔“‘1和防止微生物和霉菌的生长
。
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