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苯乙烯�一�四氯化碳两步

合成肉桂酸的工艺研究
’

李丙丽 赵振兴 周 琼 王 六

�郑州工学院化工系�

摘 要� 本文试脸研究了笨乙烯与四氛化碳两步合成肉桂酸的工艺路线
�

分别给出了两

步反应的适宜温度条件
，

反应时间及原料配比
�

实脸结果表明� 笨乙烯
�

一，，

氛化破法是一种较好的肉桂酸生产方法
�

与传统的 ��
���。 法相比具有原料价

康易得
，

环境污染少
， ‘

产品纯度高等优点
�

关健词� 肉桂酸合成
，

笨乙烯
，

四氛化破

中图分类号�����

肉桂酸
，

又名桂皮酸
�

白色或微黄色单斜品体
，

微带桂皮味
�

具有柿子香气
。

熔点

���℃沸点 ���℃ ，

折射率 �
�

�������℃�
�

溶于乙醇
，

苯等有机试剂
，

不溶于冷水
�

肉桂酸

主要用于香料
，

医药及食品工业
�

传统的肉桂酸生产方法主耍有三种� 节叉二氯一
�

无水醋酸钠法
，

苯甲酸一丙闹缩合法

和 ������法
。

其中 ������ 法因具有反应条件温和
，

单程转化率高等优点被国内外广为采

用
，

我国目前工业上均采用 ������ 法
�

但 ������ 法合成肉桂酸所用原料� 苯甲醛
，

醋醉

均为精细化工产品
，

价格较高
，

且该反应过程中未反应的苯甲醛不易回收而造成环境污

染
�

近年来
，

人们试图寻找价廉易得的原料
，

以降低生产成本
�

���� 年 日本首先开发了

以苯乙烯
、

一氧化碳为原料的合成方法 〔 ’〕 � 同年
，

捷克科学院开发了以笨乙烯
�

四氯化

碳的方法 ��〕 �

这两种方法均以大吨位产品苯乙烯为主原料
，

显然比苯甲醛
，

醋醉为原料

耍来源方便且价格低廉
，

因而势头较好
�

从两种苯乙烯方法来看
·

苯乙烯
，

一氧化碳法濡

一整套一氧化碳发生器和净化装置
，

且合成肉桂酸的反应压力较高���
�

��� ��，��左右��

笨乙烯
，
四抓化碳法工艺条件比较温和�� ���℃

，
�

�

��� � �。，���
，

而且四氯化碳也是大吨

位产品
，

故本文作者主要研究了后一种方法
，

愈在对我国肉桂酸生产进行改革
，

以求降低

生产成本
�

苯乙烯
，

四氛化碳法合成肉桂酸是两步反应
�

第一步
，

苯乙烯与四氯化碳在二价铜离
�

﹃今︾
子作用下进行加成反应

，

生成 �
，
�

，

�， �
，

��
‘ ，

�� 二���
一
�����

—
氯代苯烷中间产物

�

反应式为�

��于���
一�� ‘一���，

�

收稿日期� ������一��
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�

主要付反应
�

��
一 �� 一 “ �

�

口
第二步

，
�

，
�

，
�

，

�，

产品
�

反应式为�

�，

仁�
一���

于
�

����。

一助 �
·

一一一四抓苯丙烷在强酸的作用下进

���

行水解反应即可得到肉桂酸

�’一�� ’一��”
一恻公

，

�� 一��一。 。 �

二 。 · 。 。 ·

—分一

�����

，���

一
聚合物

第一步加成反应中
，

当四氯化碳与苯乙烯的摩尔比为 �� �� � �时
，

乙苯以烯为墓准的收率可达 ���以
�

匕 第二步水解
，

肉桂酸的收率也可达 ���
，

两步合

起来
，

以苯乙烯为基准的总收率可达 ���以上
�

实验部分

�
�

� 苯乙烯与四氯化碳的加成反应

在第一步加成反应中
，

采用原料为苯乙烯 �纯度 �����
，

加阻聚剂
，

开封油脂化学

厂�
，

四抓化碳 �西安化学试剂厂 �����
，

分析纯�� 催化剂为 ��一且� 助催化剂� 二乙

胺
。

将苯乙烯
、

四氯化碳
、

催化剂
、

二乙胺按一定比例
�

加人小试管中
，

密封好
，

用液体

石蜡作加热介质 �采用 ����‘ �� 型温度测控仪进行 自动控温�
�

改变不同反应温度
，

并在不同的反应时间内取样
，

采用澳化钾滴定法 〔 ’〕 ，

分析转化率
，

以探讨反应的适宜温

度条件� 然后固定温度探讨了投料的适宜比例及方式
�

�
�

� 中间产物的水解

首先将上述反应过程得到的反应液体过滤
�

分离出催化剂
，

然后用稀盐酸洗去反应液

中残存的催化剂及二乙胺
，

最后用减压蒸馏的方法分离出未反应的苯乙烯和四抓化碳
，

馏

余物即为中间产物一一
�

堆�氧代苯丙烷
�

在阿贝折光仪上进行测定
，

然后将得到的中间产物

用无机强酸作催化剂
，
有机酸作助剂

，

加人一定量的蒸馏水在四 口烧瓶中进行水解反应
�

加热介质仍采用液体石蜡
�

水解后的反应液冷却后经结品重结品即可得到肉桂酸成品
�

�
�

� 产物分析

首先将实验产品在红外光谱上进行定性
，

然后采用京 口����一��一�标准和陕西

������一 �标准进行定量分析
·

� 结果和讨
‘

论

�
�

� 第一步反应�
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①求取适宜温度
，

试验数据经整理得转化率与反应时

间的关系
，

如图 �所示�

由图 �可见
，

在四抓化碳大为过量

的前提下
，

苯乙烯的转化率与反应时间

呈线性关系
，

并随反应温度升高而增

加
�

其中温度高时
，

数据线性化较差
，

这是由于温度高时
，

烯易发生聚合反

应
，

使转化率偏离线性规律
�

由此可知
，

温度高时
，

反应速度较

快
，

达到一定转化率所需的反应时间较

短
，

反之
，

所需反应时间较长
，

符合零

级反应动力学规律
�

由图 飞还可见
，

当温度升至 �加℃ 时
，

�� �

��

�
����

� ���
’

必���

甘 ���

��卜����

口产洲协

�‘ �����人州

�
�
�毛一

� � �

人
。 �

��� �� ��� ��� ���� �����

�������

苯乙烯的转化率与反应时间的关系

转化率
�

随时间的变化幅度增大
，

即在该温度

以上
，

随反应时间增加
，

转化率有明显的变化
，

是我们所希望的
，

但温度太高
，

促进付反

���肠

�，����

�二�����
��勺�

︸

应发生
，

生成粘稠状高聚物
，

因而反应

的适宜温度取 ���℃ �

②催化剂最对反应速度的影响

在图 �中
，

我们可见
，

转化率均较

低
，

这是由于实验中采用的催化剂浓度

比较低 �实验中取催化剂在二乙胺中的

饱和溶液
，

而二乙胺不可在反应液中多

加
，

否则二乙胺与四氯化碳生成一种凝

胶状态�
�

为提高反应速率
，

又不提高

反应温度
，

考虑在不增加二乙胺的悄况

下调整催化剂的量
，

实验结果经整理如

图 �所示�

催化剂浓度 �����

一�一栽了一�竹益厂一一气饰厂一
图 � 催化剂浓度与转化率间的关系图

由图 �可见
，

催化剂浓度在 �������� �� 以下时
、

转化率随催化剂浓度变化比较

快� 但增加至 ���� 时
，

转化率增加已趋缓慢
，

继续增加 已无什么作用
，

因此我们在后续

实验中取 �
�

��一 �
�

�������
�

③中间产物的表征
上述过程得到的中间产物在阿贝折光仪上测其折光率为 �

�

�������℃�和 �
�

�������℃�

两个折光率数据取 自两 批 中间 产 品�
。

文献 报道 四 氯代苯丙烷 的标 准折光率 为

�
�

�������℃�
，

可见实验产品即为四氯代苯丙烷
，

折光率略高于标准折光率
，

说明产物中

有少量聚合物
�

该少最聚合物在水解过程中没有被分离出来
，

但在肉桂酸产品的结品重结

晶过程中很易被分离出来
，

但在肉桂酸产品的结品重结品过程中很易被分离而不影响产品

质量
�

��� 第二步水解反应适宜条件的确定

对于中间产物水解
，

我们首先固定反应温度
，

考察了催化剂
，

助剂和水的量对反应的

�
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影响
�

结果发现
，

催化剂用量小时
，

水解反应速度非常之缓慢
，

甚至没有产品
，

用量大

时
，

反应中生成的抓化氢难以控制
�

所选用的助剂起到了溶解产物与反应物的作用
，

其用

量耍适中
，

否则影响产品收率
�

然后
，

我们固定催化剂
，

助剂用量
，

考察了反应温度和反应时间对肉桂酸收率的影

响
，

其中反应时间应以四氛苯丙烷全部转化为终点
�

全部转化以不放 ���为标志
�

结果

发现
，

在 ��一巧�℃ 的范围内
，

反应温度增加
，

反应时间缩短� 反之
，

反应时间增加
，

基

本不影响产品收率
�

但超出该温度范围
，

付产物增多
� �

经过筛选
，

得到水解适宜条件�

反应温度� ��一���℃� 反应时间 �一��

配料� 中间产品 �催化剂 �助剂 �水 ， �� �
�

�一 ���� ������ ��� �体积比�

其中
�

山于我们选用了合适的助剂及适宜的配料比
，

使得反应时间比文献所载 �一��

降低� �币�
�

��� 由苯乙烯
，

四抓化碳两步合成肉桂酸的反应总收率

在试管试验的基础上
，

我们采用了不锈钢搅拌釜对第一步加成反应作了 ��� 倍的初步

放大
，

然后将得到的中间产品分为四份
，

做不同条件下的水解实验数播 其收率是扣除了

机械损失及园液溶解最以后的以苯乙烯为基准的产品收率
，

计算式如下�

产品收率 二

肉‘ 酸产 “ 重孙
月

丽病福
· 产品纯度

投人反应器的苯乙烯摩尔量

序序 号号 原料配比�体积比��� 反应沮度℃℃ 反应时间����� 产品收率率

���一�币币 ����������� ���一����� �礴礴 ��
�

����

���一�一��� ��������� ���� ���一����� �弓弓 ��
�

����

���一�一��� ������������� ��一����� �弓弓 ��
�

����

山表 �可见� 以苯乙烯为纂准的肉桂酸产品收率可达 ���以上二

由于水解反应液的后处理过程中
，

耍经过抽滤
，

结很�乃至重结品方能得到纯品
�

所

以
，

结品园液要损失一定的产品最
�

过程巾的机械损失也不可避免
� “

实验证明
，

该过程损

失 �一���
，

数据见表 ��

编编编 产品份份 二次结品后份份 损失金金 损失率率率号号 …… �
�

�����������

������� �
�

��� �
�

��� ��
�

������

���
’’

�
�

��� �
�

���� ������ �
�

������

由于一次水解量较小
，

后处理损失比例较大
，

工业批量生产即可避免或者少损失一
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加上 ���的机械损失
，

自苯乙烯和四氯化碳合成肉桂酸的反应总收率
‘
可达 ���以

上
�

达到国外文献报告水毛
一 ， ， 、

� ‘ ， 一

“

��� 产品分析

所得肉桂酸产品按京 �����一��卜��标准由河南省化工产品质量监督检验中心测试

如表 �
�

项项目目 含是��� 熔点点 乙醇溶解试验验 灼烧残渣渣 外观观

标标准准 ���一���
�

���
�

���一����� 合格
�

�
�

������� 白色或微黄黄

样样品品 ��
�

���� ���
�

�一���
�

��� 合格格 �
�

���� 白色色

�
�

�

见
，

更多

由表 �可见� 所得肉桂酸产品均达到指标要求
�

经济核算

按苯乙烯总收率 ���计
，

经初步核算
〔 ’ 〕 ，

并与北京化学试剂二厂车间成本相 比可

该法比现有的 ������ 法成本降低 ����一����元八
，

若仅就原料成本进行比较
，

降低

� 结论

�
�

� 自苯乙烯
，

四氯化碳两步合成肉桂酸的工艺路线总收率可达 ���以上
，

达到国外文

献报告水平
，

国内未见报道
�

��� 实验所得的肉桂酸产品色度好
，

纯度高
，

各项指标均达到京 ����一�一��沼�和陕

������一��标准
�

�
�

� 与传统的 ������法相 比
，

苯乙烯
，

四氛化碳法原料价廉易得
，

反应条件温和
，

单位

时间产量高
，

经济效益较好
，

替代 ������ 法是可行的
�

�
�

� 该法有待于进一步放大乃至工业化
�
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