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甲烷磺酸铜催化合成丁酸节醋的性能

史凯迎
,

姜 恒
,

宫 红
,
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(辽宁石油化工大学 石油化工学院

,
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摘要 : 以甲烷磺酸铜为催化剂合成丁酸节醋
,

考察了催化剂用量
、

反应时间
、

醉酸物质 的量比对醋化率的影响
。

实验表明
:

丁

酸 。
.

16 7 m ol
,

醇酸物质的量比 1
.

2
,

1
,

甲烷磺酸铜用量 0
.

12 5肠 (基于丁酸的摩尔分数 )
,

反应时间 2
.

。 ~ 2
.

s h
,

环 己烷 5 m L

作带水剂
,

在回流温度下醋化率可达 9 6
.

9%
, 与其它几种 L e w is 酸相 比

,

甲烷磺酸铜具有较高的催化 活性
,

反应后易与产物分

离
,

催化剂重复使用 8 次
,

酣化率仍达到 94
.

5肠以 上
。

关健词 : 甲烷磺酸铜 ; 丁酸 , 苯甲醇 ; 丁酸节酿 ,
醋化反应
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丁 酸 节 酷 主要 用 于食 用 香精和 日化香精

中 l[, 幻
,

是香料工业中的重要化合物
。

在工业上合

成丁酸节酷的传统方法是采用硫酸催化醋化法来完

成阔
。

硫酸虽然价廉易得
,

但腐蚀性强
,

易引起副

反应并造成环境污染
,

由此引起人们对催化剂改进

的重视
。

目前有关于丁酸节醋合成所用催化剂的报

道很多
,

如对甲苯磺酸 [`〕 ,

氯化铁 [ 5〕 ,

硫酸氢钠 [̀ 〕

等
。

虽然对甲苯磺酸的活性高
,

但反应后溶于反应

体系
,

易污染产品
,

后处理困难
。

而氯化铁和硫酸

氢钠的催化活性不高
。

采用甲烷磺酸铜为催化剂合

成丁酸节醋
,

反应后甲烷磺酸铜经过简单的相分离

就可重复使用
,

无需再生
,

具有不污染环境
,

反应

时间短
,

转化率高等优点
。

因此甲烷磺酸铜对合成

丁酸节酷是一种优良的醋化反应催化剂
。

1
.

2 醋化反应

在 1 0 0 m L 反应瓶中依次加人丁酸 0
.

16 7 m o l
,

一定量的苯甲醇
,

催化剂 以及 5 m L 带水剂
,

搅拌

均匀后测定体系的酸值
。

在反应瓶上装带分水器

(盛适量饱和食盐水 ) 的回流装置
,

在磁力加热搅

拌器上加热回流 1
.

0一 3
.

O h 反应 停止后
,

冷却至

室温
,

回收分水器中帅有机相到反应体系中
,

测定

其酸值
。

按 G B / T 1 6 68 一 95 方法测定反应 体系 的

酸值
,

按下式计算丁酸的醋化率
:

。 率一 (l
一

爵
月

暴漆鬓黯)
x `

%00

1 实 验

1
.

1 试剂和仪器

丁酸 (分析纯
,

中国上海五联化工厂 )
;
苯甲

醇 (分析纯
,

天 津市天河化 学试剂厂 ) ; 环 己烷

(分析纯
,

沈阳市东兴试剂厂 ) ; 甲烷磺酸铜自制
,

合成与表征见文献 〔7〕 ;
其它试 剂均为分析纯

。

A u t o s y st e m X L 型气相色谱仪 (P ER K NI E L M卫 R )
。

为确定在甲烷磺酸铜的催化下是否有副反应发

生
,

反应结束后产物用 A ut os ys t e m X L 型气相色

谱仪 (P er ik n 一 lE m er ) 进行定性分析
,

证明无任何

副产品
。

与气相色谱分析结果相 比
,

采用滴定分析

测定酷化率的方法误差不大于 1
.

。%
。

2 结果与讨论

2
.

1 甲烷磺酸铜的用量对醋化率的影响

固定 丁酸 用量 0
.

1 67 m ol
,

醇酸 物质 的量 比
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1
.

2’ 1
,

环 己烷 用量 5 m L
,

改变催化剂 的用量
,

反应 2
.

s h
,

考察催化剂 的用量对酷化率 的影响
,

结果见图 1
。

图 1 的实验结果表明
:

在无催化剂存

在时
,

在回流温度下醋化反应也能进行
,

但酷化率

很低
。

用甲烷磺酸铜作催化剂
,

随着催化剂用量的

增加
,

反 应 的酷 化 率 随之 升高
,

催化剂 用 量 为

0
.

12 5写 (基于丁酸 的摩尔分数
,

下同 ) 时
,

酷化

率高达 9 6
.

9%
。

继续增大催化剂用量
,

酷化率略

有下降
。

从节约原料的角度考虑我们选择催化剂用

量为 0
.

1 2 5%
。

比为 1
.

2 :
1 时

,

醋化率高达 9 6
.

9%
。

但是当醇用量过多时
,

醋化率反而会下降
,

这

可能是醇用量过多时
,

使丁酸和催化剂的相对浓度

降低
,

从而使反应速度下降
。

因此在 该实验条件

下
,

较适宜的醇酸物质的量比为 1
.

2 , 1
。
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3 反应时间对醋化率的影响

在丁酸用量为 0
.

1 67 m ol
,

醇酸 比为 1
.

2
, 1

,

环己烷的量 为 s m L
,

催化剂用量 为 。
.

12 5% 的条

件下考察醋化率和反应时间之间的关系
,

结果见图

3
。

图 3 的实验结果表 明
:

随着反应 时间的增加
,

酷化率逐渐升高
,

反应时间为 2
.

o h 时醋化率已趋

于 96
.

4肠
,

再延长反应时间
,

醋化率则略有下降
。

在反应进行 2
.

s h 后反应时间已不是影响醋化率的

主要因素
。

故在上述反应条件下
,

反应 时间选择

2
.

0~ 2
.

s h 较适宜
。

诊屯一。砚5一七合一十一ó男的UL
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图 1 催化剂用 , 对酣化率的影响
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2
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2 醇酸物质的量比对醋化率的影响

固定 丁 酸 用 量 0
.

16 7 m ol
,

催 化 剂 用 量 为

0
.

1 2 5%
,

环 己烷 5 m L
,

加热回流 2
.

s h
。

考察醇

酸物质的量 比对醋化率的影响
,

结果见图 2
。

图 2

的实验结果表明
:

增加苯甲醇的用量有利于酷化率

的提高
。

这是因为
:

酷化反应是可逆反应
,

增加反

。。

一
一

一
.

一
.

一
。。

/////
图 3 反应时间对酸化率的影响

F i g
.

3 E ffe d o f ear ict on t弓m e
ou t h e e s t e ir n o t i o n y亏d d

写 。
.

S

葱
泪

`

老
“

·

让 9 1 0 1 1 1 2 1』 I J 1
.

万 1 .

n a( !司们 l) :n ac( i毋

圈 2 醉酸物质的 t 比对酸化率的影响

n .g Z E 甘吮 t o f . 目 Iar r a t通0 o f be n . y l a l c o bo l t o n 一 b u t州
e o n

t h e
o t州n ca tot n y le ld

应物醇的用量
,

有利于反应 向生成醋的方向移动
,

而且共沸脱水也需要消耗少量的苯甲醇
,

因此苯甲

醇的用量需大于理论用量
。

故当醇酸物质的量 比为

1
.

。 ,
1 时

,

酷化率为 92
.

6肠
,

而当醇酸物质 的量

2
.

4 甲烷磺酸铜的重复使用性能

由于甲烷磺酸铜不溶于酷和带水剂
,

微溶于酸

和醇中
,

但易溶于水
,

反应初期因生成的水未能被

及时带出
,

甲烷磺酸铜溶 于反应体系形成蓝 色溶

液
,

随着反应温度趋于稳定和水被逐渐带出
,

它将

重新析出
,

反应结束后呈白色颗粒沉降在反应器底

部
,

只需通过简单的相分离即可分离 出催化剂
。

因

此
,

不需对反应后分离出的甲烷磺酸铜进行洗涤
、

净化
、

干燥等再生操作处理
,

直接重复使用 8 次
。

反应条件如下
:

丁酸用量 0
.

1 67 m ol
,

醇酸的物质

的量比为 1
.

2
, 1 ,

甲烷磺酸铜用量 0
.

5写
,

带水剂

(环己烷 ) 用量 s m L
,

反应时间 2
.

5 h
。

结果见 图

4
。

图 4 的实验结果表明
:

甲烷磺酸铜催化活性在

重复使用的过程中基本保持不变
,

没有 出现明显的

失活现象
。

所以
,

在此实验中甲烷磺酸铜是一种具
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5 与其它 L
e
w i S 酸的催化性能比较

在研究甲烷磺酸铜的催化性能的过程中
,

试用
。

了多种 L e w i s 酸作催化剂
,

并进行 比较
。

反应条件

如下
:

丁酸用量 0
.

1 6 7 m o l
,

醇酸 比为 1
.

2 : 1
,

环

己烷用量 s m L
,

催化剂用量 0
.

1 25 %
,

反应 时间

2
.

s h
。

实验结果见表 1
。

表 1 不同 eL w i s 酸催化苯甲醉和丁酸反应的催化活性比较

aT b l e 1 C a t a ly t i e a e t i v i ty o f d i f介er
n t L e w i s a e i d s

但是它溶于反应体系
,

反应结束后需通过蒸馏才能

将其分离 (若用水洗
,

它们会因水解而失活 ) ; F e Z

( 5 0
;
)

3 ·

g H
Z
O 的醋化率虽然达到 了 9 8

.

5%
,

但

是用 F e : ( 5 0
4
)

3 ·

9 H
2
0 作催化剂最终产物颜色变

成深咖啡色
,

这是由于发生了副反应
,

影响了酷的

纯度和色泽
。

因此从实验结果上看甲烷磺酸铜的酷

化催化效果较好
。

这可能是因为甲烷磺酸铜对水稳

定
,

是一种耐水性 L e w i s 酸
,

其 L e w i s 酸酸性强于

其它几种无机盐
。

甲烷磺酸铜中铜离子的强路易斯

酸性与作为 L e w is 碱的丁酸中的拨基形成配体
,

同

时醇经基与 S 一 O 双键形成配体
,

由于配体的形

成
,

在一定温度下
,

O H 一 与 H 十极 易结合 生成 水

离去
,

最终被带水剂转移出反应体系
。

脱去经基的

酸和烷氧基结合生成醋
。

甲烷磺酸铜游离出来继续

与其它醇
、

酸形成配体而产生下一轮的催化过程
。
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