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相转移催化合成苯甲酸节醋
’

江光武 何浙铺 曾建新

3应用化学系少

摘要 本文阐述了合成苯甲酸节酷中采用相转移催化的基太原理和方法
,

考察了反应时间
,

原料的

配比和催化剂用9 对苯甲酸节脂重量产率的形响
!

得出在反应时间为%
!

:;
,

原料配比为 � < ∀
!

%3 李尔

比6
,

每个康尔苯甲酸钠加水 �==> 工
,

催化剂用盆为苯甲酸钠摩尔数的】。?时
,

其苯甲胶节醋产率为

≅ ≅
!

Α Β一 ∃ ∀
!

% Α 环
!

关键词 苯甲破带柔
,

相转移催化
,

催化石
!

苯甲酸钠
,

合成

∋ 前言

苯甲酸节醋存在于秘鲁香脂
、

吐鲁香脂
、

月下香
、

风信子
、

长寿花 34 7Χ  

Δ
&如Ε训

。 ‘ , 及

依兰等植物的精油和浸青中
,

多为香料和配制香精的定香剂
,

亦广泛用作醋酸纤维素的溶剂
,

搪果调味剂
,

医药卫生用品的驱虫剂
,

塑料工业的增塑剂等
!

由于天然香料受气候
、

资源
、

品种
、

数量的限制
,

远不能满足需要
!

从Β Α年代开始
,

合成香料的开发利用得到迅速发展
,

目前合成香

料的品种和数量都超过天然香料
!

酚类化合物大多具有水果香或花香型的香味
,

在合成香料中

占有重要地位
,

很值得深入研究
!

苯甲酸节醋具有清淡的香脂香
,

近似杏仁香气的油状液体
,

是用作定香剂
,

人
!

造磨香很好

的溶剂
,

经美国食 品及药品管理委员会 3,Φ ∗ 6及美国食用香精及提取物制造者协会 3,/ Γ∗ 6认

为可安全使用
,

现已广泛用于食用香料或香精中
!

基本原理和方法

苯甲酸节醋的合成于 ∀ ≅ Β Η年 57 �’∀Ι∀
Δ

。 首先提出从节醉和苯甲酞抓制得
!

∀ ∃ % %年施 > >

等应用堪尼查罗反应 357 8 8

Δ Χ= Χϑ7 ‘
。8 6制得

,

产率可达的鱿以上
,

但反应务件严格
,

须在无

水条件下进行
!

∀# % #年 歇
ϑ 几比 提 出从氯化节和苯 甲酸钠直接反应制得

,

但产率较低
!

主Κ泛Λ 年

不文 ∀Α ≅ ∃年 ∀% 月场日收到
!

,

竹在声∃名∃年全国应用化学 筑精资恕专题报台会上宣
一

读
·
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仆叩 和 4 ∋ 99 =Χ Μ 由苯甲酸钠和魏化节在三乙胺存在下进行千醋化
,

但需在无水条件下进行
,

设

备和操作都较麻烦
,

近年来已用相转移催化法合成酷类化合物丫得到较满意的结果
!

我们根据

相转移催化的原理
,

用自拐的相转移催化荆 7 Ν 与苯甲徽铭和抓化节在常压下回流合成了苯甲

酸节醋
,

整个过怪可以用类似、时Ο: 的 Π�Θ 循环图表示为

有机相 ∋ ‘

∗Χ! 咖
一十 Ε −:以沉— ∗Χ

一

切吠笋‘< 。玩 Ρ
‘

.Ρ Σ Τ

.十 ∗ Χ一

Θ==
Τ 一 47Σ

一
5赶‘加4 7 Ρ . Ρ Υ Τ

!

季胺盐可回到水柑循环使用
ς
总反应方程式则为

面相水界

.十 Σ 一
为相转移催化剂# Ν

5 ,
−

:
Ω 为4 7 十 Ε −

:5− <
∋

相转移艘化荆 # !

回流加热搅拌
5 =

− :5=Ξ 3 − < 5 =− 。 Ρ 4 7 7

% 实验部分

%
!

∀ 主要仪器与试剂

仪器
< &/4 ∗ : Ψϑ Θ ∋ Χ Ζ’[

一 [ 。 型分光光度计 3德国 6 ς Λ Β ∀ Ω 型分光光度计 3上海第三分析仪器

厂6 ς

ΠϑΧ ‘8 曰厅岭 < ∃ ≅ #型分光光度计 3美国 6 ς
阿贝折射仪3∴ ]: �型

,

上海光学仪器厂 6
!

试剂
<

氮化节 3上海试剂一厂 6
<

经重蒸得到比重 ∀
!

∀ Α ς
苯 甲酸钠 3上海试剂一厂 6

< Θ
!

Π
!

ς
相

转移催化剂 # , 3简称 ΠΧ Θ # ” 6 <

自己合成提纯品
ς

苯甲酸节醋 3工海试剂三厂 6
< ∗

!

) 二

%
,

% 实验方法

%
!

%
!

∀ 顶试验及正交试验 光取 Α
!

ΑΒ 摩尔苯 甲酸钠溶于适量水中
,

再加入约Α
!

Α朽摩尔氛化

节
!

在搅拌与回流温度下 反应 Η
!

:;
,

再经处理
,

收集∀叙 一 ∀≅≅’℃ ⊥ % 义 ∀Α 轧
·

馏分
,

获得产率为#%
!

Β?的苯甲酸节醋
!

子同样反应温度及原料 比的条件下
,

加入约笨甲截铺摩尔数Β ?的 Π1 Θ #
“ ,

反应 ,
!

:;
,

其它处理方法简
,

其产率为Λ#
!

< 。
<

?
!

根据以上卖验事实
,

无相转移催化剂参加反应
,

产率低
,

加入相转移催化剂参加反应
,

其产率提高一倍多
,

为寻我最优化的反应条件
,

我们通过
正交试验

,

对原料摩尔比
、

水用量
、

反应时间及福化知用童舫
了研究探素

,

其正交试验可变因

素及水平如表 ∀
!

表 Ι 正文试验因萦及水毕表

Δ
‘
用93 翁羲

6
‘

赘臀
‘摩尔比’

水用9 3 反应时间3;_

Α
!

Α Β ⊥ Α
!

Α Η Δ ∀
!

% Β ⊥ �

.
!

ΑΒ ⊥ Α
!

Α Β ⎯ Ι,
’

Ι

Α
!

Α Β 了Α
!

Α α ⎯ � ⊥ ∀
!

%

3康尔比6

Α
!

Α% α八

Α
。

Α Η Η门

认 Αα Α%∀

∀ Α Α ⊥ ∀

∀ Β Α ⊥ �

%Α Α ⊥ �

%二Β

#
!

Β

Η
!

Β

经过 肠3#’ 6正交试验的结果
,

其中最主要的影响因素是催化剂的用量及加水量
,

而最佳反

应 录件为
<

苯甲酸钠 ⊥ 氧化节的摩尔 比为 Α
!

Α Β!⊥ 。
,

Αα
,

相转移催化剂# “

为苯 甲酸钠摩尔数的

α ?
,

水用量为 �>� 水泊
!

Α∀ 摩尔苯 甲酸钠
,

反应时间%
!

:; 完成
!

根据最佳条件
,

把各反应物放大

#倍
,

反复试验Β次
,

其所得产物为%≅ 一 % ∃∃
,

产率为≅≅
!

ΑΒ 一∃∀
!

%Α ?
!
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%
!

%
!

% 实验方法 取Α
!

∀Β 摩尔苯甲酸钠
,

放入 ∀ Α Α心 三颈烧瓶中
,

加入 ∀Β 而 水
,

再加 Π ΧΘ #
!

为

苯甲酸钠摩尔数α ?
,

电动搅拌下加热
,

使钠盐尽量溶解水里
,

再加入。
!

∀≅ 摩尔抓化节
,

继续搅

拌加热至回流温度 3∀ Αα 一 ∀ ∀% ℃ 6下反应 %
!

:;
!

冷却后
,

分出油层与水层
,

水层用魂:ΜΖ� 乙醚萃取

#次 3每次 ∀ Β耐 6
,

油层用水洗% 一 #次 3每次 %Α 一 #Α 耐 水 6
,

合并油层和醚萃取液
,

经无水 4 7多。
。

干燥后
,

过沪
,

先在热水浴上蒸去乙醚
,

再减压蒸馏
,

收集 ∀≅Η 一 ∀ ≅≅ ℃ ⊥% Σ �护Π7 馏分
,

获得产

物%≅ 一 % ∃∃
,

产品经折光率测定为∀
!

Β α Λ  
,

薄层层析
,

紫外光谱
,

红外光谱进行定性
、

定量分析及

结构测定结果
,

同标准品完全一致
!

其产率为 ≅≅
!

ΑΒ 一 ∃∀
!

%Α ?
·

%
!

%! # 产物的定性
、

定9 分析鉴定

3�6 薄层层析定性鉴定
<

薄层板为硅胶 Ω 板或硅胶 − Τ Θ Γ 5 板
,

晾干后于 ∀ ΑΒ ℃活化�;
,

稍

冷后置干澡器中备用
!

显色剂
<

异经厉酸铁试剂 3适用酷与内醋 6
!

显色剂溶液 Ι<

由 ∀Α ? 3∴ ⊥ [ 6

盐酸经胺∃Β ? 乙醉溶液与∀Α ? 3∴ ⊥ [ 6氢氧化钾 乙醇溶液按 ∀ < %混合
,

撼去 β∋ 沉淀
,

所得滤液

3即溶液 Ι6
,

放于冰箱中
,

可稳定两星期
,

显色剂溶液 � < χ鲍 ,以〕< ·

α−刃 溶于#α ?盐酸 %。而
,

与

% Α Α耐 乙醚振摇
,

使溶液充分混合
,

即为溶液 Ι ,

密塞储存
,

可长久使用
!

实验方法
<

点样的薄层

板置于展开剂中 3各种不同展开剂的实验结果见表 % 6
,

展开后
,

取出使大部分溶剂 自然挥发后
,

再烘一下
,

以挥去残存于薄层板里面的乙酸 乙醋
,

然后先喷显色剂溶液 Ι
,

在室温稍干后
,

再 喷

显色剂溶液 Ι ,

醋或内酷的斑点显淡红色
!

表 % 各种不同展开剂的实验结果

一一爪6碴
Τ

一一止二二二二] 夔二二二二二二二五二二二二二二二二玉二二二二二三二
一

万

δ待测样品
、标准样品

标准样品

特测样品

乙烷
了

乙酸 乙酷

3≅ Β 门 Β 6
不 含醉的 5− Θ 蚝

苯 ⊥ 乙酸乙酷

3∃ Β ⊥ Β 6

#Α 一 α ϑ℃石油醚
’

乙酸乙靡

3∃ Α ⊥ ∀ Α ,

Α
!

Λ ∃

Α Λ ∃

Α
!

≅ #

Α
!

≅ %

Α
!

Λ Α

Α Λ 5

Α
!

Λ #

Α
!

Λ Η

从薄层谱图观察标样 3苯甲酸节酷 6与合成所得产品对照
,

基本一致
!

3%6 紫外与红外光谱的结构测定结果
<

无论紫外光谱或红外光谱的鉴定
,

其 合成产物与标

准样基本一致 3图 ∀ ,

%6
!

3# 6产品的含量测定— 定量
<

根据紫外吸收光谱的鉴定
,

苯甲酸节醋在 入Δ 一 % # % 8 > 处

有一最大特征吸收
,

由此可取一定量苯甲酸节醋的标准试祥作出标准 曲线
,

然后在相同条件下

测定合成的苯甲酸节醋之含量有以下的结果
!

配制苯甲酸节醋的标准样液及合成品的样液
<

准确称取苯甲酸节酷 Α! Α Η ∃ Β∃ 于 0∋>� 容量

瓶中
,

加∃Β 坏乙醉稀释至刻度
,

摇匀
!

然后再用微量吸管移取 Α
!

∀耐 于一个 ∀∋>� 的容量瓶中
,

测

定紫外吸收光谱图
!

同理称取Α
!

Α Η # ≅∃ 合成的苯甲酸节醋待测样于 Β Α间 容量瓶中
,

加外? 乙醇

稀释至刻度
,

摇匀
!

然后再用微量吸液管移取 Α
!

∀成 于 一个 ∀ ∋>� 的容量瓶中
,

测定紫外光谱图

进行对照
,

其结果如图∀
!

标准曲线绘 制
<

取一支 Α
!

Β而 移液管
,

各吸取 认 ∀
!

Α
!

∀ Β
,

Α! %
,

众 %Β
,

Α
!

# Α浏 标准样品溶液

3每 >� 含∃∃ ΑΧ 苯 甲酸节醋 6分别放于 Β个 Ι∋>� 容量瓶中
,

加 ∃Β ? 乙醇稀释至刻度
,

用∃Β ? 乙醇

为参比
,

于 入! 一 % # % 8 > 处侧定其吸光度
,

其结果如表 #
!

取未知含量的苯甲酸节酷合成品 Α
!

Α Η# ≅∃ 于一 ΒΑ >� 客量瓶中
,

用∃Β ?乙醇稀释至刻度
!

然
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后取。
!

�> �里于 χ= 8 止容盘瓶中
,

用舫?乙醉作参比
,

依同法侧定其含量
,

共侧定 Η批产品
,

其结

果如表Η!

田� 笨甲破节醋策外光谱峥玉3, 6 图% 笨甲玻节鹅红外光谱

表# 标准曲线各侧定值

标准样品3耐 6数 稀释为 �腼∀每耐所含笨甲酸节偏3Χ6

Α
。

∀ Α

Α
。

∀Β

Α! %Α

Α
。

% Β

∋
。

#Α

∃
!

日

∀Η
。

≅Β
∀∃

!

≅ Α
,

%Η
!

∀ Β

%∃
!

Λ Α

吸光度

Α
。

α Β Β

Α
。

Κ习Α

�
。

7Α =

∀
。

Β∃ Λ

∀
。

∃ αΗ

表刁 各批产品含9 洲定结果

样品批次
样品盆

! �3 稀释品 6

相当于标准样品

而数

含
Χ 3喀6

≅
!

α

≅
。

α

≅
。

Λ

≅
。

Λ

百分含盆

3?6

∋
。

∀

Α
。

�

Α
!

∀

Α
!

∀

Α
。

ΒΛ Α

∋
。

Β鸽

Α
。

Β习Α

Α
!

Β ≅ Α

Α
!

≅ Λ

Α! ≅ Λ

∋
。

≅ #

Α
!

忍≅

∃ ≅
!

∀Λ

∃ ≅
!

∀ Λ

∃ ∃
!

# ∀

∃ ∃
。

# ∀

根据上述结果
,

其产物纯度为∃≅ 一 ∃∃ ? 3平均邪奋Λ Η? 6!
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加户户泌脚Ι!Δ

吸

# 结果与讨论

叻脚动脚

扮应用相转移催化合成苯甲酸节醋的最

大优点是反应时间短
,

不须要无水条件
、

产率

高
、

纯度高
、

设备简单
、

操作易掌握
,

只要进一

步扩大中试
,

可推广于生产 中
,

达 到降低成

本
,

提高经济效益
!

%6 从实验结果可看到
,

其最优条件的主

要因素是催化剂用量及用水盘 在反应过程

中
,

当把无色抓化节加进 去后
,

若加水量太

多
!

或因搅拌不充分3以不使苯甲酸钠溅到反

应容器壁上部为宜 6
,

有可能会使较多抓化节

水解
,

使反应液变成淡黄色
,

影响产率
ς
若搅

拌太剧烈
,

苯甲酸钠溅于容器壁上部太多
,

使

得反应不完全
,

也影响产率波动
!

反应时间过

长
,

可能会使部分产品水解
,

反使产率降低
!

! ∀获
吞盆 ‘& 犷

图# 标准曲线
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