
糠醛和丙酮的连续缩合反应和

.夫喃丙烯酸的制备
’

化学系有机化学教研室 ”

摘 要

糠醛和丙酮的速檀精合反应是在一附有冷却爽套
,

揽拌器
,

温度舒和液面

稠整漏斗的 叻45 x 70 Om m 玻璃管内进行
。

当催化混合液中氦氧化 毋 浓 度 为

2
.

0一 1
.

0形
,

催化混合液中丙酮浓度推持在为其起始浓度的 43 一56 多
,

温 度

在 25一 3 0
0

C
,

将 1 , 1 克分子此例的膝醛— 丙酮混合液以 9 一 ll m l
.

/分 的

速度速擅翰入反应管内进行反应 lRJ 糠叉丙酮产率可推持在 66 一 72
.

9形
。

在其

中推持丙酮在催化混合液中的一定浓度是重要的
。

糠义丙酮通过与次氯酸钠 ( 有效氯含量韵 10 拓 ) 以 1 : 3
.

2克分 子此例进

行反应
,

温度在 65
“

一 75
O

C
,

助峡喃沐烯酸产率为 80 一 82 万
,

氯仿回收率为理

渝产率的 54 %
。

一个欺基化合物通过化学反应使其碳触增长并构成一个 以 ,

口一不鲍和的醛 类
、

酮类
,

致酸或醋类的化合物的方法已久为人们所熟知了
。

例如柏京反 应
,

克 菜 森

— 舒密特反应和翔醛缩合反应等一些反应
。

因此
,

由糠醛出发以制备吠喃丙烯酸

同样也可以通过上述那些反应去进行
。

然而从生产的角度出发
,

上述所提及的方法

各有优缺点
,

即如柏京反应在设备的腐触问题上十分严重且难以解决
,

克莱森—
舒密特反应则条件苛刻

,

要低温
,

无水状态和反应周期长等
,

因此
,

翔醛缩合反应

便引起人们的兴趣
。

1 9 5 2年 A
.

eS i P io in
〔 ’ 〕
提出了糠醛—

乙醛的连续缩合以生产吠

喃丙烯醛
,

后者经过以氧化银作催化剂用氧气去氧化从而获得咬喃丙烯酸的方法
,

其总的产率为 81 一 90 肠
。

这个研究结果提供了糠醛制备峡喃丙烯的工业生产的可能

性
。

然而
,

实际上糠醛和 乙醛在碱催化作用下极易生成树醋状物
,

故在生产工艺上的

·
1 9 73

。

1 1
。

10接稿
。 ` ·

气液色稽分析工作由本系高分子教研室廖凯荣同志协助测定
。
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要求是比较严格的
。

此外将峡喃丙烯醛氧化为相应的酸又要求以氧化银作催化剂
。

因此
,

本试验的 目的是探索糠醛和丙酮的连续缩合反应以制备峡喃丙烯酸
,

因为它

除了设备投资较少
,

不存在腐触问题和生产条件比较温和外
,

还可以获得像氯仿和

糠酮树醋这一类有用的副产 品
。

糠醛和丙酮的缩合反应 已经为不少的化学工作者所研究过
。

自 40 年代以来从文

献的报导中一般在。一 15 ℃左右进行反应 4 一 2 4小时
,

产率一般在 68 肠 以 下
〔 2一 ” 〕

。

其基本特点是分批反应
,

用过量的丙酮 (克分子此一般为糠醛的 4 倍 )
,

碱催化混合液

中的氢氧化钠滇度在 5 肠以下和比较低的温度以防止双缩合化合物和树醋化物的大

量生成
。

1 9 6 3年罗马尼亚的石油和化学工业部发表了关于糠醛 和丙酮的连续缩合反

应的专利报告
f 。 ’ ,

然而到 1 9 6 5年罗马尼亚 D
.

A
.

I sa ce sc u 及其同工作 者
` ’ 。 一 ` “ ’

对丙酮

和糠醛的缩合反应和生成物的分析等继续进行研究
。

为了工业生产上的方便
,

本试验的基本要求是将糠醛和丙酮的连续缩合反应确

定在温度为 20 一 30 ℃ ,

催化混合液中的氢氧化钠偎度为 2
.

0肠以下
,

送入反应区中

的糠醛— 丙酮克分子比例为 1 :l 的条件下探索其送料速度和催化混合液中丙 酮

含量对糠叉丙酮和产率的影响
。

考虑到氢氧化钠对设备的腐散间题
,

因此
,

由糠叉

丙酮经过氧仿反应使生成峡喃丙烯酸所用的次氯酸纳的有效氯含量只控制在 10 肠左

右进行
。

从实验结果可以看到
,

在确定一定的温度和糠醛一丙酮的克分子比例的条件下
,

要使糠醛一丙酮缩合反应的产率稳定在 66 一 70 %
,

则必需保持反应区中丙酮的浓度

不能低于原来催化混合液中丙酮含量的 43 %以下
。

表一的缩 〔5 9一 62 〕一组中可 以看

到糠叉丙酮的产率是随着丙酮的相对浓度的降低而下降的
,

而从缩 〔 63 一 9 5 〕的各

组数据中
,

又说明了只要丙酮的相对浓度维持在 43 一 56 %范围内
,

则 27 个数据中产率

为 66 一 7 2
.

9 % 的仍 占8 5
.

2 % ;
产率在 6 2

.

5一 6 6
.

0 %仅占 1 4
.

8 %
。

这样便无需让糠醛

和丙酮在较高的克分子比例中进行反应
,

而只需用 1 : 1
.

3 的比例便可 以了
。

丙酮的损

耗主要是跟随着所生成的腌叉丙酮离开反应系统所致
,

因为缩合生成物一般 为 2 80

一 3 10 lm
. ,

经水洗后体积大致减少 10 一 20 lm
. ,

而从另一角度去观 察
,

第一次洗滁

用水其体积则会增加 15 一 30 ml
. 。

当催化混合液第一次使用时
,

糠叉丙酮 的产率一

般是比较低的
,

其主要原因为有一部分生成物溶于催化混合液中所致
。

表二所载催化混合液中的氢氧化钠 的浓度由 2
。

2 % 到 l
。

0 % 这一范围内只要接触

时间不长
,

温度不是太高的情况下对产 率未有显著的影响
。

当糠醛一丙酮的混合物

送入催化混合液中并 由透明转为浑浊
,

同时生成物开始下沉的时间约为 2一 3分钟
,

因此
,

在目前的试验条件下投料速度可 以在 9一 1 1m l
。

/分以上的速度进行
。

接触 时间

长
,

特别是在反应温度比较高时
,

只能引起二缩化合物及低聚物的形成
。

然而在此

试验条件下
,

奇怪的是不论总投料速度 ( 糠醛和丙酮均为 2克 分子 ) 为 3小时 抑或 30 分

钟
,

而残留物 ( 即树脂化物 ) 的生成量均占总生成物的 25 %左右
。

因此
,

这个问题是

复杂的还需在反应机理上深入的加以研究
。
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C
.

D
.

Hu rd 和 C
.

L
.

T homa 。 〔 ` “ 〕
研究过糠叉丙酮通过氧仿反应使前者转 变 为吠喃

丙烯酸
。

他们指出在漂白粉的有勃氯含量为 4 2 %时
,

吠喃丙烯酸的产 率为 8 9
.

5 %而

氛仿的回收率为 5 5
.

5 %
,

同时糠醛和丙酮的二缩化合物不能进行氧仿反应
。

在进行

氯仿反应时次氟酸盐中的有效氯浓度的高低能影响产率亦 已有文献报 导过
〔 `盛’ 。

考

虑到腐触问题
,

因此我们将次氯酸钠的有 效氧浓度控制 在 10 一 n % 中进行反应
,

峡喃丙烯酸的产率可达 80 一 82 %
,

而氯仿的回收率则只有理论产率的 54 %
,

其结果

列于表三
。

无论如何
,

要使氟仿反应平稳的进行
,

必须将反 应 温 度 控 制 在 65 一

75
”

C中进行其后才逐渐升温到氧仿蒸完为止
,

否则
,

如果反应开始温 度 便 骤 然升

高
,

则往往招致树脂化物的生成量增加
。

实 脆 部 分

( 一 ) 糠叉丙酮的制备
。

反应装置见图一
。

先 在 反 应 管 C内 加入 8 00 m l
.

由

和 3 5 m l
.

3 3
.

8 %氢氧化钠水溶液所组成 的 催 化混合

液
。

将糠醛和丙酮各为 2 克分子 所 组 成 的 混 合液

(即糠醛1 92
.

5克
,

丙酮 11 6
.

5克
,

克分 子此 例为 i : 1 ) 加进

恒速加料器 B 中
。

通过一恒温水浴将 20 一 25
“

C水泵进

反应管 C 的冷却夹套内
。

启动擅拌器
,

将速度调至只能

扰动管内催化混合液的号的高度
,

使反应生成物能有

告的静止区以使其沉降
。

当催化混合液的温度达到 20

一 2 5
“

C时才将糠醛一丙酮混合液以 9一 1 l lm
.

/分的 速

度输入反应管内
。

投料开始后
,

最初反应物和催化混

合液是完全互溶的
,

但在 2一 3分钟后便瞬间立即浑浊

并可以见到生成物以小油珠状不断下沉和聚集在反应

管的底部
。

在进料的过程中一方面要经常调整瓶 A的

位置使管内液面不超过反应管上的进 料 口
,

另 一方

面
,

不断从反应管底部通过开关 D将反应生成物排 出

并立即让它通过 s c m
.

高的水层以洗滁带下来的氢氧化

钠使缩合反应停止进行
。

由于缩 合反应过程是一放热

反应
,

故反应混合物的温度是会逐步上升的
。

在本实

验条件下
,

恒温水浴内的温度会升高 1一 1
.

5
“

C 而反

应管内混合液体的温度大致升高 5一 6
“

C
。

总 投 料 时

4 9 2m l
.

水
, Z OOm l

.

丙 酮

图一 糠醛— 丙酮建

箱精合反应器

间为 3 0分钟
。

加料完毕后续继橙拌 5分钟
,

然后关既冷却水并静置 1小时让生成物尽

量的沉降完全
。

排净生成物后
,

取样进行催化混合液中氢氧化钠浓度和丙酮浓度 的
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测定
,

其后才加入或不加入 40 m l丙酮于催化混合液中
,

混和后才进行第二次投料反

应
。

在正常情况下
,

用 2克分子糠醛和 2克分子丙酮进行反应可获 得 2 80 一 3 10 m l
.

生

成物
,

而第一次 100 m l
.

洗滁用的水的体积则一般会增加 15 一 30 ml
. 。

不论是经洗滁

后 的生成物的体积 的减少抑或是洗滁水层的体积的增加
,

其主要原因是由于生成物

中带有部分丙酮之故
。

分离出来的生成物的P H为 7 一 9
,

但经过等体 积 水 洗滁一

次后即降至 P H 6 一 7
。

由于生成物能将部分丙酮带走
,

因此
,

反应管 内 催 化混合

液中的丙酮澄度便 会逐步下降
,

其结果便招致糠叉丙酮的产率亦随着 下 降 (参见表

一
,

精〔59 一 6 2〕 )
。

通过气液色谱的分析结果证明
,

要保持糠叉丙酮的产率能 够稳定
,

则必需在第二批投料后 ( 即已投了 4 克分子糠醛 )
,

而在其后每次投 2 克分子的糠醛之

前都要补加丙酮 40 m l
. ,

以维持催化混合液中丙酮的误度为催化混合液 的 起 始澄度

的 4 3一 5 6 肠
。

生成物经水洗至 PH 6 一 7 后
,

在 30 m
.

m
.

H g
.

压力下
,

温度为 50 一 70
“

C中脱水

然后再进行减压蒸闺 ( 由于蒸韶出来的糠义丙酮的熔点为 36
’

C
,

故要用室气冷凝管或用通温

水的水套冷却管截取 )
,

收 集 102 一 1 1 2
“

c/ 7 m
.

nI
.

H g
.

的翩分
,

糠 叉 丙 酮 的产量为

180 一 1 90 克
,

产率为 66 一 7 2
.

9肠 ( 以理瑜产量箭 )
,

熔点为 35
O

C
,

经水重结品后的糠

叉丙酮为针状结品熔点为 39 一 3 9
.

5
O

C ( 文献值为 m
.

P
.

39 一 40
O

C ) 〔 ’ 5 ’ 。

前爵分极少甚

至没有
,

但残留物 ( 主要是二精化合物和低聚物 ) 为 55 一 65 克
。

催化混合液中氢氧化钠滇度的测定是 用移液管吸取 3nI l
.

催化混合液于 2 50 m l
.

三

角烧瓶中
,

加入 100 m l
.

蒸翻水将它稀释
,

然后用 0
。

I N H G I 标准溶液滴定
,

以甲基

橙作指示剂
。

用气液色谱分析催化混合液中的丙酮溃度的样品制备如 下
:

用 移 液 管 吸 取

5
.

o m l
.

催化混合液于 50 m l
.

容量瓶中
,

加入按催化

混合液中碱滇度的测定结果所换算为 中 和 s m l
.

样

品所需的 o
.

I N H C I 标准溶液 的毫升数
,

然 后再加

入蒸爵水稀释至刻度
,

摇匀后才作为气液色藉分析

之用的样品
。

气液色藉的工作条件见于表一的附注
, z

产

F

( 二 ) 由糠叉丙酮制备吠喃丙烯酸
。

反应装置见图二
。

图中 M为具保温外套的分液

漏斗
,

K 为一排料用开关
,

S 为境拌器
,

F 为 冷凝

管
,

T 为温度计
。

按糠叉丙酮和次氯酸钠 ( 次氯酸豁是按 有 效氯含

量舒算 〔 , “ 〕 ) 反应所需的 1 : 3
.

2 克分子比例 时 的糠

图二 糠又丙酮的 卤仿

反应装置

叉丙酮放入预先通有 5 0
“

C温水的保温分液漏斗 M中
,

又将所需的次氧酸钠溶液放入

反应器中
。

启动橙拌器
。

如次氯酸钠溶液的温度在 2 0
“

C以下
,

则必需先将它加热至
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30
“

C然后迅速 由保温漏斗将已熔融的糠叉丙酮加进反应器 内
。

由于反应是放热 的
,

故反应开始后反应物的温度便逐渐上升
,

当温度达到 35 一 40
“

C时便可以见到一些微

黄色的固体出现在反应器的壁上
,

与此同时温度便迅速上升至 60 ℃ ,

如果此时不用

冷水加以控制则温度可在 2 分钟内升至 95 一 120
O

C而反应物亦会由淡黄色转为棕黑

色
。

为此
,

必须立即通入冷却水以控制反应维持在 65 一 7 5
”

C中进行
,

待氧仿大部份

蒸出后便可将温度逐渐升高至 8 5
”

C以将最后 的氧仿完全蒸出
。

反应早期的温度如果

升高过快往往会引起树脂状物质的生成而使随后的过滤增加 困难
。

反应完毕后
,

将旋塞 K 打开放料
。

反应生成物在冷却后其 中部分吠喃丙烯酸钠会

析出
,

有时需放置过夜才析出
。

用 1 2N 盐酸或硫酸先将部分碱中和以免在滤 去树脂

化物和其它一些机械杂质时因碱的淡度过大所引起的困难
。

滤液加入冰块后再用 12

N盐酸或硫酸中和至 p H 3 一 4 则吠喃丙烯酸便 析出
,

要注意中和后的温度 维 持在

1 5
“

C 以下
〔 ’ 了 〕

。

用布氏漏斗过滤
,

粗产品用冰水洗滁二次后便将它抽气压干并在 8 。
“

C

中烘干
。

峡喃丙烯酸的产率以理论值计为 80 一 82 肠
。

这样所得的峡喃丙烯酸其熔点

为 141 一 Z
O

c ( 文献值为 14l
O

C 〔“ 〕 ) 颜色微带黄色
,

用水重结晶 后为针状结品熔点未

有升高
,

这说明了未重结晶前的粗产 品已足够纯了
。

氯仿的回收率达理论收率的 54 肠
。

精 束 捂

根据 初步试验结果
,

当催化混合液中氢氧化纳喂度为 2
.

0一 1
.

0肠
,

丙酮溃度维

持在为其起始澄度的 4 3一 5 6肠
,

温度在 25 一 30
“

C
,

将 1 : l克分子比例 的糠醛— 丙

酮混合液以 9一 1 1m l
.

/分 的速度连续输入反应管内进行反应则糠叉丙酮产率可维持

在 66 ~ 72
.

9肠
。

在其中维持丙酮在催化混合液中的一定浓度是重要的
。

另外从整个

工艺过程去观察
,

作为由糠蟾合成吠喃丙烯酸的方法还是可行的
。

因为它所需的原

料只是一般的
,

而且价格也比较便宜
,

并不需要特殊的原料
,

生产设备简单
,

设备

的腐他问题较少
,

所获得的峡喃丙烯酸也比较纯而且还有氯仿这样一些副产物
。

然

而其最大缺点是氢氧化纳和氯气消耗太大 ( 主要消耗在次氯酸掀的制备
_

卜 )
,

特别是氢

氧化纳的实际使用只有六分之一
,

这个问题必须在今后加 以解决
。
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