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摘要!利用甘油和苯甲醛为原料"通过缩合)氧化)水解三步法合成了 )"!C二羟基丙酮')"!CX1/8+%*Q8$2,7*-,"简写为

XYE(# 对合成工艺进行了优化改进"用对甲苯磺酸铜取代腐蚀性强)副反应多的质子酸作催化剂"用甲苯替换高毒性的苯作

结晶溶剂"考察了不同阶段的影响因素# 优化后单步反应累计收率从 )@;9>提高到 !:;<>"并且对环境的污染减少"工艺简单

安全# 用aTC#T)[#c)4c对中间体和目标产物进行了定量和定性分析#
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DD能源短缺和环境污染问题的日益突出"促进了

生物柴油产业的发展0)1

# 生物柴油作为一种可再

生能源"通过动植物油脂与醇进行酯交换而获得"其

生产过程中产生的副产物甘油占到产品总质量的

)(>"这导致甘油大量过剩0'1

# 将廉价甘油转化为

增值产品的研究目前倍受关注0! C"1

"其中"从甘油出

发合成XYE已经有大量的报道"但存在工艺复杂"

成本高"收率低等缺点0<1

# XYE是最简单的三碳酮

糖091

"其化学性质活泼"能参与加聚)缩合)酯化等

多种化学反应"在化工)化妆品和医药等行业发挥着

重要的作用0@1

"是重要的精细化学品#

甘油具有 ! 个活性相似的羟基"直接氧化仲羟

基得到XYE相当困难"因为选择性不好会产生过多

的副产物"不仅降低收率也会增加分离提纯的难度#

目前国内外工业生产 XYE的主要方法是通过氧化

葡萄糖杆菌发酵制得0? C)(1

"具有成本高"时间长"反

应条件不易控制"分离提纯难度大等诸多的弊端#

利用催化剂氧化甘油制 XYE的方法目前还停留在

实验室阶段0))1

"催化剂通常是比较昂贵的过渡金

属"在反复使用过程中会产生流失"且甘油的转化率

以及反应选择性还处于一个比较低的水平# 受

o/,-I等0)'1研究的启发"笔者选择基团保护的间接

合成路线"如图 ) 所示"并在此基础上对工艺进行了

改进#

图 )D)!!C二羟基丙酮的合成路线

*<))*
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#?实验部分

#@#?主要试剂与仪器

苯甲醛)甘油)石油醚"Ec"天津河东区红岩试

剂厂生产$对甲苯磺酸)氧化铜"Ec"上海山浦化工

有限公司生产$氯化铜"Ec"天津百世化工有限公司

生产$正己烷)乙醚)二氯甲烷)甲醇)环己烷)苯)甲

苯"Ec"天津致远化学试剂有限公司生产$AZ#FW"

Ec"上海晶纯生化科技股份有限公司生产$氮气"北

京氦普工业气体有限公司生产#

]AT)<" 型傅里叶红外光谱仪"美国 G4WCcEX

公司生产$_Ec4[E核磁共振波谱仪"美国 _Ec4[E

公司生产$EI13,-79@?(EC"?9".气相色谱C质谱联

用仪"美国EI13,-7公司生产#

#@!?合成方法

);';)D催化剂对甲苯磺酸铜的合成

取 (;' 0*3氧化铜) (;! 0*3对甲苯磺酸和

'(( 0\蒸馏水加入三口烧瓶中0)!1

")((i下搅拌回

流 ' /$趁热过滤"得蓝色的液体"滤液冷却析晶"晶

体放入烘箱干燥$再用 ?">乙醇重结晶"真空干燥

至恒重"得淡蓝色对甲苯磺酸铜晶体#

);';'D'C苯基C)"!C二氧六环C"C醇的合成

在装有分水器)磁力搅拌器和冷凝器的三口瓶

中加入催化剂)甘油)苯甲醛和带水剂"氮气保护下

搅拌加热"当反应至分水器中无水分带出时"停止反

应"趁热分出有机层" 加入等体积的甲苯" 用

(;(" 0*3U\的[$WY溶液洗涤"再用蒸馏水洗至中

性"有机层加入碳酸钾搅拌"得到淡黄色液体"过滤"

滤液放置在C'(i结晶"趁冷抽滤得到的晶体用冷

石油醚洗涤数次"真空干燥得到白色纤维状固体即

为 'C苯基C)"!C二氧六环C"C醇#
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);';!D'C苯基C)"!C二氧六环C"C酮的合成

取 (;(' 0*3'C苯基C)"!C二氧六环C"C醇)

(;((' 0*3溴化钠和 (;((( : 0*3A,0L*置于 "(( 0\

烧瓶中"加入 '( 0\二氯甲烷"冰浴搅拌"取 ) 0*3U\

的次氯酸钠溶液"加入碳酸氢钠调节 LYf?;""缓慢

滴加进反应瓶"溶液开始呈现深红色"随着反应的进

行"溶液变为乳白色"滴加完成后继续搅拌反应

!( 01-"然后分出有机层"用 (;(" 0*3U\的氢氧化钠

碱洗 ! 次"硫酸镁干燥"过滤得到透明的液体"旋蒸

出溶剂"固体加入甲苯浸泡洗涤"过滤得固体用石油

醚洗涤数次"真空干燥"得到白色 'C苯基C)"!C二氧

六环C"C酮晶体#
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);';:D)"!C二羟基丙酮的合成

取 (;() 0*3的 'C苯基C)"!C二氧六环C"C酮)

'( 0\蒸馏水和 '( 0\四氢呋喃加入反应瓶中"滴

加 ) 0*3U\的盐酸溶液 )(( 0\"搅拌"加热到 "(i"

反应 ) /后"分出水相"用正己烷洗涤数次后"减压

蒸馏出水"固体用乙醇重结晶得到白色粉末状的

)"!C二羟基丙酮# 从 )

Y[#c可以看出"结晶后的

)"!C二羟基丙酮是以二聚体的形式存在#

)

Y[#c

'.X.3

!

":(( #Ŷ ("
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!?结果与讨论

!@#?催化剂对羟醛缩合反应的影响

选择对甲苯磺酸)氯化铜)对甲苯磺酸铜 ! 种催

化剂进行对比# 取苯甲醛 (;" 0*3)甘油 (;<" 0*3和

石油醚 @( 0\"催化剂物质的量为苯甲醛物质的量

的 )>"设定反应温度为 9"i"结果如图 ' 所示#

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
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图 'D催化剂对缩醛产物总收率的影响

图 ' 可知"氯化铜的催化能力最低且远远低于另外

' 种催化剂"因为氯化铜作为无机盐不溶于该有机

反应体系"使反应缓慢"转化率低# 对甲苯磺酸作为

传统缩醛反应的催化剂"反应活性好"但是反应后的

液体呈现出深黄色"通过色谱检测也发现有副产物

的生成$再者"对甲苯磺酸极易吸潮"腐蚀性强"保存

和使用不方便# 而对甲苯磺酸铜不吸潮"无腐蚀性"

使用保存方便"在加热的条件下"对甲苯磺酸铜能溶

解于该反应体系"反应快速高效"几乎没有副产物生

成"所以"对甲苯磺酸铜相对于对甲苯磺酸更具有

优势#

!@!?带水剂对羟醛缩合反应的影响

取苯甲醛 (;" 0*3)甘油 (;<" 0*3)对甲苯磺酸

铜物质的量为苯甲醛物质的量的 )>"考察不同带

水剂对缩醛总收率的影响"结果如表 )# 从表 ) 可

知"随着温度的升高"带水的速度加快"反应时间减

少"这是由于温度越高越有利于该反应的进行"但是

甲苯和二氯甲烷带水效果并不理想"原因是甲苯和

二氯甲烷的极性比石油醚和环己烷大"与高极性的

甘油形成大量分子间作用力"需要加热到远高于沸

点的温度才能开始带水"且带水缓慢$而石油醚和环

己烷只需加热到略高于沸点的温度就能带水# 所以

对于甘油和苯甲醛反应的高极性体系"适合选择极

性较小的带水剂"综合温度的考虑"选择 <( j?(i

沸程的石油醚"并在 9"i条件下带水#

表 #?不同带水剂对缩醛反应总收率的影响

带水剂种类 开始带水温度Ui 反应时间U/ 缩醛总产率U>

石油醚"

!" ? :?;@

二氯甲烷 :9 )' :!;!

石油醚#

<) " ?:;:

环己烷 @' " ?";)

苯 @9 @ ?);'

甲苯 )') )( @?;9

DD注!

"

石油醚沸程为 !( j<(i$

#

石油醚沸程为 <( j?(i#

!@A?!Q苯基Q#*AQ二氧六环QBQ醇的结晶分离

反应结束后产物中有 : 种同分异构体"结构性

质相似"对其的分离有一定的难度# 实验发现选择

U'乙酸乙酯(vU'石油醚( f'v)过硅胶柱"能分出顺

式六元环和反式六元环"最先洗脱的是顺式"最后是

反式"中间洗脱出的主要为含五元环的 : 种产物的

混合物"说明该条件下不能分出五元环及其同分异

构体# 早在 )?'@ 年就有研究者尝试利用苯和石油

醚作为混合溶剂以结晶的方式分离出顺式六元环"

但效果不理想0):1

# 笔者在实验中发现"当温度低于

零度时"苯会凝结成固体"会对结晶收率有严重的影

响"目前报道利用该工艺一步分离出顺式六元环的

最大收率为 '">

0)'1

"同时结晶的产物需要趁冷抽

滤"必然会有一部分固体苯在产物中"残留的苯回收

比较麻烦"常温下迅速变为液体且挥发性强"处理不

当会对人员的健康和环境造成损害# 在C'(i的环

境下"选取了极性不同的溶剂结晶"结果见表 '"发

现甲苯在C'(i的条件下结晶 ' +能得到 :!;@>的

六元环"主要为顺式也包含少量的反式#

表 !?不同溶剂对结晶的影响

溶剂 甲醇 乙醚 苯 苯C石油醚" 甲苯

收率U> (;( (;( 微量 '";( :!;@

DD注!

"

苯和石油醚体积相同#

!@$?次氯酸钠对氧化反应的影响

A,0L*U[$G%U[$.3W氧化体系显碱性"尤其适

合对缩醛这种酸敏感的物质的氧化"且反应时间短#

o/,-I)d$-I等0)'1的研究表明"A,0L*用量的增加

能提高氧化的收率"其物质的量占原料物质的量的

'>时达到很好的氧化结果"同时也表明过多的

A,0L*会带来分离的麻烦0)"1

# 研究发现"作为催化

体系的次氯酸钠也对氧化收率有着明显的影响"固

定A,0L*物质的量为原料物质的量的 '>"考察次

DDDDDDD

)+"'次氯酸钠(O"'原料( f';($'+"'次氯酸钠(O

"'原料( f);"$!+"'次氯酸钠(O"'原料( f);(

图 !D次氯酸钠用量对氧化收率的影响

*@))*



'()" 年 ! 月 向华明等!生物柴油副产物甘油间接法合成 )"!C二羟基丙酮

氯酸钠的用量对氧化收率的影响"结果如图 ! 所示#

从图 ! 可以看出"随着次氯酸钠量的增加氧化越完

全"在 "'次氯酸钠(U"'原料( f);" 时"已经达到比

较满意的效果"氧化率为 ?@;)<>#

!@B?!Q苯基Q#*AQ二氧六环QBQ酮的提纯

对 'C苯基C)"!C二氧六环C"C酮的提纯直接关

系到水解阶段产物的分离难度"氧化后"'C苯基C

)"!C二氧六环C"C酮残留的杂质主要是 A,0L*和少

量的原料# A,0L*用量小能减少残留量"但少量的

A,0L*意味着氧化的不完全# 实验发现"六元环醇

被氧化成酮后"极性降低"在二氯甲烷的溶解度变

小"如果氧化过程中二氯甲烷加入的量过少"可以看

见有固体生成# 当用甲苯尝试溶解时发现其不溶于

冷甲苯"因为只要通过冷甲苯的浸泡洗涤"不仅可以

去掉A,0L*"也能充分溶解没有反应的原料及其他

杂质"以达到纯化的目的# 处理后的纯度达到 ?@>

以上#

!@O?VN<的分离

'C苯基C)"!C二氧六环C"C酮经过水解后"XYE

溶解在水相中"而苯甲醛也微溶于水"所以水相中含

有这 ' 种物质"利用正己烷可以萃取出苯甲醛"然后

减压蒸馏出水和盐酸"即得到粗产品"在无水乙醇中

重结晶得到淡黄色的XYE固体"收率为 @';)>#

A?结论

')(利用基团保护间接合成了 )"!C二羟基丙

酮"相对于对甘油仲羟基的直接选择性氧化"反应成

本降低且具更高的选择性$而比起生物发酵法"工艺

简单"后处理大大简化#

''(利用路易斯酸作为催化剂"使用和保存更

加方便"无副反应发生"相对于传统的无机酸和固体

酸催化剂"具有腐蚀性小"反应速度快等优点"更具

有工业化优势#

'!(优化部分工艺条件"利用甲苯结晶法分离

出 'C苯基C)"!C二氧六环C"C醇"减少了对环境和人

身的伤害$氧化过程中"A,0L*)[$G%)[$.3W的最优

组成为 (;('v(;)v);"'相对于原料的摩尔比("氧化

收率达到 ?@;)<># 最终 )"!C二羟基丙酮的总收率

达到 !:;<>#
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