
FeCl3-漆酚树脂催化合成酯、缩醛和

缩酮的研究

DAN Y.M

但悠梦, 李佳凤, 米远祝, 段正超

(湖北民族学院化工系,湖北 恩施 445000)

摘 要: 用FeCl3-漆酚树脂作催化剂合成了香料丁酸乙酯、苯甲醛 1, 2-丙二醇缩醛、

环己酮 1, 2-丙二醇缩酮、苹果酯和草莓酯, 产物收率分别达 93. 7 %、78 5 % 、91 6 %、

89 1 %和 90 2 % ,产物经 IR证实。
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生漆是我国特有的天然资源, 用生漆中的主要成分漆酚经聚合制成的漆酚树脂与某些

金属离子结合后具有良好的催化性能[ 1] , 作者使用 FeCl3-漆酚树脂成功地催化合成了 5种

香料,其中苹果酯和草莓酯是国内正在开发的新型香料[ 2~ 5]。

酯类、缩醛类、缩酮类香料在合成香料中占有非常重要的地位, 在文献 [ 6]中介绍的

1052种合成香料中, 酯(含内酯)、缩醛、缩酮占 477种,占被介绍总数中的 45 3 %。因此, 本

研究工作对于拓展生漆资源的应用领域和促进精细化工的发展具有重要意义。

1 实验部分

1 1 主要试剂

正丁酸、无水乙醇、苯甲醛、1, 2-丙二醇、环己酮、乙酰乙酸乙酯、乙二醇、苯、无水硫酸镁

均为分析醇。

催化剂FeCl3-漆酚树脂自制(参考文献[ 1]中的制法)。

1 2 合成原理

合成 5个目标物的化学反应式分别为:
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5个反应的共同特点都具有可逆性,产物中有水生成,因而可以通过加入带水剂(本实

验中是苯)的方法带走体系中生成的水,有利于提高产物的收率。

1 3 实验操作

在装有带冷凝管的分水器、电动搅拌器和温度计的三颈烧瓶中,加入 0. 2 mol主反应物

(丁酸、苯甲醛、环己酮、乙酰乙酸乙酯)和 0. 3 mol醇(乙醇、乙二醇、1, 2-丙二醇) ,再加入定

量催化剂和 50 mL 苯, 加热回流至分水器中无水滴生成。稍冷, 滤去催化剂(用少许苯洗

涤) , 反应物用饱和NaHCO3洗涤, 无水MgSO4 干燥、过滤(用少许苯洗涤) , 常压蒸馏回收苯,

减压收集产物馏分(丁酸乙酯 79~ 81 / 26. 7 kPa或常压 120~ 124 ;苯甲醛 1, 2-丙二醇缩

醛95~ 105 / 1. 33 kPa;环己酮 1, 2-丙二醇缩酮81~ 84 / 3. 2 kPa;苹果酯 116~ 118 / 3. 0

kPa; 草莓酯126~ 129 / 6 7 kPa) ,产品经 IR验证。

2 结果与讨论

2 1 FeCl3-漆酚树脂催化合成实验

结果见表 1。

表 1 实验结果

Table 1 Experimental results

产物

products
原料比* (mol)

ratio of raw materials

催化剂用量( g)

weight of catalyst

反应时间(h)

reaction time

反应温度( )

reaction temp.

产物收率( % )

yield of products

丁酸乙酯 ethyl butyrate 1 1. 5 3. 0 2. 0 83~ 90 93. 7

苯甲醛 1, 2-丙二醇缩醛

benzadehyde propylene glycol acetal
1 1. 5 3. 0 2. 0 83~ 90 78. 5

环己酮 1, 2-丙二醇缩酮

cyclohexanone propylene glycol ketal
1 1. 5 3. 0 2. 0 90~ 95 91. 6

苹果酯 fructone 1 1. 5 4. 0 2. 0 88~ 95 89 1

草酶酯 fraistone 1 1. 5 4. 0 2. 0 88~ 95 90. 2

注:原料比指主反应物(丁酸、苯甲醛、环己酮、乙酰乙酸乙酯)与醇(乙醇、乙二醇、1, 2-丙二醇)的摩尔比。

2. 2 FeCl3-漆酚树脂与其它催化剂对比实验
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对比实验以合成草莓酯为例, 实验操作同 1 3,结果见表 2。
表 2 对比实验结果

Table 2 Comparison of experimental results

催化剂种类 kinds of catalyst H2SO4 FeCl3 Al2( SO4) 3 FeCl3-漆酚树脂 urushiol resin

产物收率 yield of products ( % ) 65. 3 76. 5 78. 5 90. 2

产物颜色 colour of products 浅黄色 light yellow 无色 colorless

2 3 FeCl3-漆酚树脂重复使用实验

以合成丁酸乙酯为例,实验操作同 1 3,其结果:使用次数为 1、2、3、4、5次, 产物得率分

别为 93 7 %、91 4 %、88 2 %、85 3 %和 83 6 %。

2 4 讨论

通过表1、表2等可以看出, FeCl3-漆酚树脂对酯化反应、缩醛、缩酮反应具有良好的催化

性能。其原因是 FeCl3 是一个强路易斯酸, 对酯化反应、缩醛、缩酮反应有较好地催化作

用
[ 7~ 8]

。而漆酚树脂为含邻苯二酚型结构单元的高分子树脂,对 Fe
3+
有一定的络合吸附和

稳定作用。Fe3+ 与漆酚树脂形成的络合物具有类似模拟酶的结构和功能[ 9] , 因而FeCl3与漆

酚树脂结合后的催化性能比单独的 FeCl3 更加优异,同样也优于H2SO4、Al2(SO4) 3等催化剂,

而且还具有良好的重复使用性,因而有一定实用价值。由于 FeCl3-漆酚树脂的催化活性高,

催化剂用量要适宜,不能太多, 反应时间不能太长, 反应温度不能太高。否则会导致产品收

率下降,色泽变差,催化剂重复使用性能下降。

FeCl3-漆酚树脂催化性能的好坏与制备方法关系很大, 还有许多值得研究和改进的地

方,使其最终能够达到工业化应用水平。

3 结论

本研究工作证实了 FeCl3-漆酚树脂对酯化、缩醛、缩酮反应有良好的催化性能。用该催

化剂成功地合成了香料丁酸乙酯、苯甲醛 1, 2-丙二醇缩醛、环己酮 1, 2-丙二醇缩酮、苹果酯

和草莓酯, 产物收率达78 5 %~ 93 7 %。实验证明:该催化剂不仅活性高,而且重复使用性

好,因而具有一定的应用价值。
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FeCl3-URUSHIOL RESIN CATALYZED SYNTHESIS OF ESTER,

ACETAL AND KETALS
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Abstract: Experiments on FeCl3 / urushiol resin- catalyzed systheses of ethyl butyrate, benzaldehyde properlene glycol

acetal, cyclohexanone glycol ketal, fructone and fraistone were carried out at the yield of 93. 7 % , 78. 5 % , 91 6 % ,

89 1 % and 90 2 % respectively.The products, which can be used as perfume,were confirmed by IR spectra.
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