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无溶剂条件下肉桂醛自身氧化还原反应的研究
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摘 要 :研究了在无溶荆条件下
,

通过研磨法
,

在碱
、

氧化铝或碱
、

氧化硅作用下
,

肉桂醛发生自身氧化还原反应的规律
。

比较了氮

氧化钾
、

氮氧化钠
、

破玻钠
、

醋酸钠等不同强度碱的催化行为
,

其中以 氮氧化钠为最佳
。

优化出了最佳实脸条件
:
即醛碱 (固体氮

氧化钠 )摩尔比为 2 : 3
,

温度在 30 ℃左右
,

反应时间 s m in 时
,

肉桂醛的转化率可达 95 %
,

肉桂酸和肉桂醉的收率分别为 93 %
,

88
.

5%
。

本方法具有碱用1 少
,

产物收率高
,

反应速度快
,

节约溶剂
,

降低成本
,

操作简洁等优点
。
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肉桂酸和 肉桂醇
,

是药物及其它精细化工产品生

产的重要原料和中间体
,

在有机合成中也有广泛应

用【’
一‘〕

。

合成肉桂酸的经典方法为 Pe rk in 法
,

也是世

界上合成肉桂酸的主要方法
。

此外还有苯乙烯
一 CO

法
、

苯乙烯
一 CCI ‘

法
、

苯甲醛
一
酮缩合法

、

节叉二氯
-

无水 N aA
。
法〔’j ;肉桂醇的生产通常采用热苛性碱溶液

处理天然苏合香油
、

秘鲁香胶和肉桂油
,

或由异丙烯基

铝还原制备 ;这些方法存在步骤多
、

周期长
、

工业废水

污染大等缺点
。

近年来
,

催化氧化肉桂醛制备肉桂酸

以及选择性加氢制备肉桂醇受到关注〔,
一
月

,

但是加氢

产物往往为苯丙醛 ( C MB )
、

肉桂醇
、

苯丙醇的混合物
。

无溶剂有机合成反应因其不使用有机溶剂
,

因而

避免了反应过程中溶剂对环境的污染
,

同时又降低了

成本
。

另外由于没有溶剂的介人
,

它有着与传统溶液

反应不同的新的分子环境
,

有可能使反应的速度
,

选择

性和转化率得到提高
,

同时还可使产物的分离提纯变

得简单
,

这类反应通过室温研磨
、

微波辐射
、

超声波辐

射
、

振荡和光照等简洁技术实现
。

基于以上优点
,

近年

来得到了合成化学家的关注〔‘
一 9 ] 。

而有关肉桂醛的无

溶剂康尼查罗歧化反应还未见报道见 ( s c he m l )
。

本研

究就康尼查罗歧化反应的方法进行了改进
,

实验时间

大大缩短
,

碱的用量也明显减少
。

因此更加符合现代

化学化工对洁净生产和绿色化学的要求
。

Q
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S c h e m l

1 实验部分

1
.

1 试剂与仪器 肉桂醛(新蒸 )
、

氢氧化钠
、

碳酸钠
、

氢氧化钾均为 A R 试剂
。

美国 N oc ol et 公司 I MP 4 ro 型傅里叶变换红外光谱

仪( K Br 压片 ) ; X 一 4 数字显示显微熔点测定仪 ;阿贝

折射仪
。

1
.

2 实验方法 肉桂醛 3
.

78 ml ( 30 ~ ol )
,

一定量的

碱加人研钵中
,

一定温度下研磨
,

T CL 跟踪反应
。

待醛

转化完全后
,

将反应物转人锥形瓶中
,

加水 20 ml
,

用乙

醚 (巧而 x 3) 萃取
,

将乙醚萃取液
,

依次用 10 ml 饱和亚

。
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硫酸氢钠
,

10 % 碳酸钠洗涤
,

最后用无水硫酸镁干燥
。

干燥后的乙醚溶液
,

蒸出乙醚
,

然后减压蒸馏
,

收

集 1 18 ℃ 一 12 0℃ /2 9 26 Pa 馏分
,

则得到肉桂醇
。

乙醚

萃取后的水溶液
,

用 Z m o F L 的盐酸酸化至 p H 大约为

2
,

充分冷却
,

使肉桂酸析出完全
,

抽滤
,

粗产物用水重

结晶
,

得白色片状晶体
。

2 结果与讨论

2
.

1 不 同 强度 的碱对反 应 的影响 取 3
.

78 ml

( 3 Om mo l) 肉桂醛
,

4
.

5 ~ d 的碱于研钵中
,

室温研磨一

定时间
,

结果见表 1
。

表 1 不同的碱对反应体系的影响

反应时间 KO H N a o H N凡C 0 3 N aA
e

/ (而
n ) A B C A B C A B C A B C

3 89
.

2 32
.

5 25
.

5 8 6
.

4 82
.

6 7 8
.

2 2 0
.

7 l 4
.

3 l 2
.

8 l 0
.

5 徽量 微量

5 95
.

l 46
.

l 38
.

6 90
.

3 87
.

l 8 1
.

3 2 5
.

4 1 7
.

9 l 5
.

l l 2
.

7 微童 微量

7 9 4
.

8 46
.

8 38
.

8 89
.

9 8 6
.

6 8 l
.

9 2 4
.

8 l 8
.

2 l 5
.

7 12
.

3 微量 微童

注 A :
转化率( % ) B :

酸收率( % ) C :
醉收率( % )

由表 1 数据可知
,

氢氧化钠对该反应具有最好的

作用
,

而氢氧化钾碱性太强
,

副反应多
,

产物收率较低 ;

碳酸钠及醋酸钠碱性又太弱
,

反应难以进行
。

因此
,

我

们选择氢氧化钠进行进一步的优化研究
。

2
.

2 优化条件的选择 在氢氧化钠的作用下
,

通过正

交试验
,

研究了醛碱摩尔比
,

反应时间
,

温度等与醛的

转化率之间的关系 ;设计三因素三水平的正交试验表
,

结果见表 2
,

3
。

表 2 因素水平表

反应时间/( 而 n) 反应 温度/( ℃ ) 醛扁
/
摩尔比

1 3 1 7 一 2 0 2 : 1

2 5 30 一 33 2 : 2

3 7 3 9 一 4 3 2 : 3

表 3 正交试验方案及结果

反应物的摩尔比
,

其次是反应温度
,

时间
。

最佳反应条

件是
:
醛碱摩尔比为 2 : 3

,

温度控制在 30 一 33 ℃
,

反应

时间为 s m in
,

在此条件下
,

肉桂酸收率达 93
.

2 %
。

2
.

3 最佳条件下的实验结果 在上述最佳反应条件

下进行重复实验
,

实验结果见表 4
。

表 4 最佳条件下的实验结果

实验次数 醛转化率 醉收率

/ ( % ) / ( % )

酸收率

/ ( % )

备注

1 9 5
.

3 8 8
.

5 9 3
.

2

2 94
.

8 87
.

4 92
.

5

3 94
.

5 87
.

1 9 1
.

9

反应时间 反应温度

/ (而
n

/( ℃ )

17 ~ 2 0

3 0 一 3 3

3 9 ~ 4 3

1 7 . 20

3 0 ~ 33

3 9 ~ 4 3

1 7 ~ 2 0

3 0 ~ 3 3

39 ~ 4 3

醛碱

/ 摩尔比

肉桂酸

收率/ ( % )

2 : l

2 : 2

2 : 3

2 : 2

2 : 3

2 : l

2 : 3

从表 3 数据可以看出
,

影响试验的最主要 因素是

4 93
.

4 86
.

3 8 9
.

1 室温 2 5℃

传统的岐化反应川 中使用的醛量与碱量的摩尔比

为 2 : 4
,

而在无溶剂条件下碱的用量可 以减少 1/4 ; 传

统方法要使用大量的乙醇溶剂或使用相转移催化剂
,

而本法没有使用反应溶剂
,

降低了成本
,

减少 了对环境

的污染
。

传统反应时间大约为 2 4 h
,

而本实验反应仅

s m in
,

反应时间大大缩短
。

因此
,

无溶剂条件下
,

进行

康尼查罗反应具有速度快
,

成本低
,

环境友好等优点
。

2
.

4 合成产物鉴定 产物测定其折光率和熔点
,

醇

的折光率为 1
.

59 07
,

酸的熔点为 1 3 1℃
,

与文献值 [3, 4 ]

基本吻合
。

红外光谱验证与标准图谱一致
。

l
�

6
内、�叮了勺‘ny4
�

67
.

708580938373908682

2 : l

2 : 2
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3 结论

在无溶剂条件下研究肉桂醛的岐化反应
,

通过单

因素试验
,

选择氢氧化钠为最佳催化剂
,

然后通过正交

试验
,

选出制备肉桂醇和肉桂酸的最佳实验条件
:
醛与

碱 (氢氧化钠)摩尔比为 2 : 3
,

温度在 30 ℃左右
,

研磨反

应
,

时间 s m in
,

在此条件下
,

肉桂醛的转化率达到

95
.

3 %
,

肉桂酸和肉桂醇的收率分别为 93
.

2 %
,

88
.

5 %

。

本方法大幅度减少了碱的用量
,

提高了产率
,

反应速

度快
,

节约溶剂
,

降低成本
,

操作简洁等
。
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长庆油田采油三厂健产箱售再创厉史新名
2(X 巧年中石油长庆油田第三采油厂实现原油生产 2 65

.

4 万吨
,

销售收人 100 亿元的双记录
,

企业发展历史再次刷新
。

长庆油

田公司作为我国石油增储上产的主力军
,

在保障国家能源安全和国内油气供应中不辱使命
,

以连续六年增产百万吨的势头
,

跨人

中国石油第二大油气田
。

采油三厂作为宁夏最大的原油生产基地
,

以其队伍素质高
,

技术实力强
,

勘探程度低等优势首当其冲
。

2 (X拓 年
,

中国石油天然气集团公司总经理蒋洁敏在长庆油田现场办公
,

作出
“

发展大油田
,

建设大气田
”

的部署
,

长庆油田公

司制定了打造中国重要的油气勘探开发生产基地
,

打造爱国创新求实奉献的员工队伍
,

打造国际一流的特低渗透油气田研发中心

的发展战略
。

长庆油田公司总经理
,

王道富
,

党委书记冉新权为采油三厂勾画出了 350 万吨目标
,

使采油三厂又处在一个新的起

跑线上
。


