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对烷基苯 甲醛的合成

刘小 帆
,

申东升
,

欧 阳星 星
,

杨广 照
,

管小艳

〔湘潭大学 化学学院
,

湖南 湘潭

摘要 〕以 甲苯
、

乙 苯
、

异丙苯
、

叔丁基苯为基本原料
,

分别经 氯 甲基化
、

乌洛托品氧化 阮 两步反应
,

合成

了 种对烷基苯 甲醛 —对甲基苯 甲醛
、

对乙基苯 甲醛
、

对异丙基苯 甲醛
、

对叔 丁基苯 甲醛
。

探讨了各步反应机理及

原料配 比
、

反应温度
、

催化剂等因素对反应的影响
,

确定了合成 种对烷基苯 甲醛 的最佳反应条件
。

在选择的实验条

件下
,

总收率都在 以上
。

产物结构经元素分析
、

和‘ 确证
,

用液相色谱进行定量分析
。

厂关健词 朋 抓甲基化 反应 对烷基苯 甲醛

【文章编号 」 一 一 一 仁中图分类号 「文献标识码 〕

对烷基苯 甲醛是有机合成 中一类非常重要的中

间体
,

在香料工业和医药合成 中应用相当广泛
,

还可

用于纤维
、

染料 和增 白剂 的合成 ‘〕,

其市场需求量

日益增大
。

对烷基苯 甲醛 的合成方法很多
,

具有代表性 的

主要有烷基 苯 的 一 反应
、

对烷基 甲

苯的直接氧化法两种
,

但都存在选择性差
、

收率低
、

产物分离 困难
、

产 品质 量不佳 的缺点汇 一 〕。

其 中
,

异丙苯和叔丁基苯尤其容易在 一 反

应中发生歧化副反应【 从直接氧化法虽然反应速率

快
,

工 艺 成 熟
,

但 反 应 条 件 苛 刻
,

氧 化 副 产 物

较多
。

本工作采用廉价 易得 的原料烷基苯 甲苯
、

乙

苯
、

异丙苯
、

叔 丁基苯
,

经 氯 甲基化
、

乌洛托

品氧化 两步反应【“ 〕,

制备对 甲基苯甲醛
、

对乙基苯甲醛
、

对异丙基苯 甲醛
、

对叔 丁基苯 甲醛

种物质
。

此合成方法操作简单
,

反应条件温和
,

收率

高
,

具有潜在的工业应用价值
。

‘

里竺斗
。 ·

。
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实验部分

反应原理

烷基苯的 氯甲基化反应

在催化剂 的作用 下
,

烷基苯与多聚甲醛反应可

引人氯甲基
,

其反应历程 ’〕为
、、、、 土

·

七

一 一
户 一 一

氏比

一
玄正上今 ‘

,

烷基氯干的 反应

在烷基氯节 的 反应 中
,

除主反应外
,

还有少许原料发生副反应 〔’〕。

主反应

副反应
十

上斗 ‘ 。 ‘ 一丙“

式 中
,

表示芳基
。

主要试剂与分析仪器

甲苯
、

乙 苯 为分 析纯
,

异丙 苯和 叔 丁基 苯 为 自

制〔“ 〕,

其余皆为分析纯
。

一 一 红外光谱仪
,

压片 日立

型 高效 液相 色谱 仪 一

核磁共振仪
。

实验方法

氯甲基化反应

在三颈瓶上配好搅拌器
、

附有氯化钙干燥管的

回流冷凝管以及进气管
,

向瓶 中加人烷基苯和多聚

甲醛 摩尔比为
,

搅拌均匀后
,

再加人研碎 的氯

化锌 加人量为多聚 甲醛物质的量 的 倍 及

四 乙基氯化钱 固体氯化锌在搅拌下与烷基苯逐

渐成为一相
。

将混合物加热至约 ℃
,

同时在激烈

的搅拌下
,

迅速通人干燥 的氯化氢气体
,

将混合物继

续搅拌加热至不再吸 收氯化氢
,

且多聚 甲醛基本消

失
。

冷却后
,

依次用水 和饱和碳酸氢钠溶液洗涤有

机层
,

用无水碳酸钾干燥
,

回收部分烷基苯后
,

减压

蒸馏
,

得到相应 的烷基节基氯
。

用红外光谱测定产

物的结构
,

用液相色谱测定其纯度均大于
,

收

收稿 日期 一 一 仁修改稿 日期 」 一 一 。
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率为 一
。

反应

将烷基节基氯与乌洛托品 摩尔 比 在装

有一定量水的三 口烧瓶 中混合
,

搅拌均匀后
,

加人同

体积的乙醇
,

加热至 回流
。

慢慢滴加乙酸 乙酸和 乙

醇的摩尔 比为
,

继续 回流 一
。

为使反应完

全
,

补加一定量 的浓盐酸
。

冷却后
,

分取上层清液
。

用水洗至 中性
,

无水硫酸镁干燥后减压蒸馏
,

得无色

对烷基苯 甲醛液体
。

用红外光谱及核磁共振谱测定

产物的结构
,

用液相 色谱测定其纯度均大于
。

收率为 一
。

结果与讨论

烷基苯的 氮甲基化反应

物料配比的影响

物料配 比对烷基 苯单氯 甲基化反应转化率的

影响见表
。

从表 可看出
,

烷基苯与多聚 甲醛 的

摩尔 比为 时
,

单氯 甲基 化 反 应 的转 化率 达 到

较高值
。

摩 尔 比低 于 时
,

由于 多氯 甲基 副反

应 的发生
,

导致单氯 甲基化反 应 的转化率下降
,

摩

尔 比高于 时
,

单 氯 甲基 化 反 应 的转 化率变 化

不大
。

表 物料配 比对 氯甲基化反应的影 响

,

,

一 一

一

一 卜

一

一 一

一

一 一

一 , 一

曰戒‘络,产

⋯⋯
伪‘,且凸‘门了︵八乃,‘﹄,

,

⋯
,

勺‘,直,,,只八吕鸟‘气‘叹︶
,,

⋯
恤

内︸勺,﹃勺,,︸工口八一吕

⋯⋯
‘曰︺芍︺︸了‘‘山,,‘内﹃一‘

反应温度的影响

据文献 「〕报道
, 。 氯 甲基化反应为芳烃首先

与形成的经甲基正离子发生亲电取代反应生成节醇
,

然后再与 反应生成节氯
。

实验 中由于芳环上供

电子基烷基的存在
,

使得其活性较高
,

不需要太高的

反应温度
。

温度对 氯 甲基化反应 的影 响见表
。

反应温度低于 ℃时
,

由于多聚甲醛较难溶解
,

反应速率很缓慢 高于 ℃时
,

会增加二芳基甲烷副

产物以及二氯 甲基化副产物的生成
,

导致收率降低
。

选择 一 ℃为适宜的氯甲基化反应温度
。

表 反应温度对 抓 甲基化反应的影响
飞

一 一

一

一 一

一

,

一 州一

一

一 一

一 , 一

︸
李

⋯
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‘上凡峙了哎︺,‘月内
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勺︸只︸,‘工︸八石

⋯⋯
,月︶︸,,

苦

气曰曰飞曰︸

⋯⋯
,‘,︸、八︸︸,︸︸一、︶凡‘,

催化剂的影响

据文献
, ‘ 报道

, 。 氯甲基反应的催化剂不

同
,

芳烃氯甲基化反应的产物也不同 在相转移催化

剂季胺盐的存在下
,

可 以改善烷基苯氯 甲基化反应

的选择性
。

实验 中采用相转移催化剂四乙基氯化按
,

使烷基 苯的对位氯 甲基化反应 的转化率

达到
,

选择性达到
,

提高 了烷基苯对位氯

甲基化反应产物的收率 见表
。

表 催化剂对产 品分布和收率的影响
‘减

伪阳

一 一 一

二 一 一 一

一 一

一 ,

,
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。

从表 可见
,

最适宜的烷基节基氛与乌洛托品摩

尔 比为
。

表 甲苯抓甲基化反应的正交实验结果

,

犯 里无翻 。

旧丸 奋

,

︸哎︶﹄︸一

⋯⋯
,‘几几︸﹄匕月片凡只一

百,,魂,,刁‘八内气一气曰人‘‘︸

正交实验分析

对烷基苯的氯甲基化反应是一个典型的芳香族

亲核取代反应
, 一位上 的烷基使芳环较活泼

,

位置

竞争反应使产物变得复杂
。

在初步实验 的基础上
,

综合诸多 因素的影 响
,

以 甲苯 为例
,

进行 了正交实

验
。

由不同水平 的极差分析可知
,

反应温度对收率

的影响最大
,

催化剂用量 的影 响最小
。

正交

实验结果见表
。

反应

由于实验 中对烷基节基氯上 的苯环活泼性适

中
,

非常适合于该反应
,

因此
,

种烷基节基氯发生

氧化反应所得相应醛的收率都在 以上
。

但是
,

为使反应中所生成 的 碱彻底水解
,

应在反应

后补加一些浓盐 酸再 回流 巧
。

副反应所生成

的 一 甲基芳甲胺可通过使用过量乌洛托品或将节

基化合物滴人乌洛托品溶液 中的方法加以抑制 〔川
。

烷基节基氯与乌洛托品的摩尔比对收率的影响见表

表 烷基节基抓与乌洛托品的摩尔 比对收率的影响
一

一 一 一

一
一 一 一 一

,

一 一 一 一 一
, 一 一

内」

⋯
飞︶,‘几只︶产︹︸

⋯
只一八一‘﹁日‘曰

⋯
,‘丹矛践勺八

⋯
刁

只,矛

结论

通过 氯 甲基化和 反 应合

成了 种对烷基苯甲醛
,

方法操作简单
,

反应条件温

和
,

收率较高
。

用
, ’ 对 中间体氯 甲基化

合物和最终产物的结构进行 了鉴定
。

确定 了 种烷基苯氯甲基化反应的最佳反

应条件 烷基苯与多聚甲醛 的摩尔 比为
,

催化剂

为氯化锌 用 量为多 聚 甲醛 物质 的量 的 倍 及

四 乙基氯化钱
,

并通人干燥 的氯化氢气体
,

反

应温度为 一 ℃
,

反应时间为 一
。
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华东理工大学生物质制燃料油技术通过鉴定

华东理工大学承担的上海市科委重点攻关项 目
—生

物质快速裂解制燃料油技术及应用研究
,

通过上海市科委主

持的专家鉴定
。

华东理工大学在小型 流化床快速裂解装置上 以木屑为

原料
,

液体产率达
,

他们对生物质裂解液体产品的水相

和油相组分进行了分析及尾气净化
,

并实现了尾气循环
。

课

题组对燃料油燃烧特性进行了分析
,

并建立 了 击 的冷

模裂解装置
,

为进一步放大奠定 了基础
。

系列有机絮凝剂产 品
。

与 目前炼化企业普遍使用 的絮凝剂

相 比
,

该产品具有投药量少
、

除油效果好
、

水溶性好
、

使

用方便
、

储存期长等特点
,

可用 于石油开采
、

石油炼制
、

石油

化工和其它工业的含油废水处理等
。

抚颇石化院开发出成套环保技术

中国石化抚顺石油化工研究院开发出一批性能优
、

效果

好
、

成本低的成套环保技术
,

目前已 在多家石油化工企业得

到推广应用
。

抚顺石化院开发的碱渣及废水处理技术
,

用于汽油和液

态烃碱洗
、

乙烯裂解等多种废碱液 的处理
,

解决了炼油厂长

期存在的废碱液污染和高浓度废水处理的难题
。

该院开发的两段好氧法处理精对苯二 甲酸生产废水工

艺技术
,

在乌鲁木齐石化总厂应用后
,

不仅不耗碱
,

而且治理

效果显著
。

为解决炼油催化剂生产排放的废水中氨氮超高的问题
,

他们开发了悬 浮物处理技术
,

在解决 了排放超标 问题 的同

时
,

还可 回收流失的半成 品
,

仅成胶过滤废水每年可 回收胶

体近 多
,

价值 多万元
。

为及时处理炼油 污水及采油废水
,

该院成功 开发出

兰 州石化公司 丁二烯装里改扩建成功

兰州石化公司为了有效地利用年产 乙 烯装置联

产的碳四馏分
,

对原有 的乙睛法抽提丁二烯和 一 丁

烯装置进行改扩建
,

使丁二烯装置生产能力在 的基

础上提高到 朽
, 一 丁烯装置的能力分别提高到

和
。

乙睛法抽提丁二烯装置在 年 改造的基础

上 由于 年改扩建
,

年消除局部瓶颈
,

优化工艺流

程和工艺条件
,

降低了萃取塔的 回流 比
,

由原来的 降低为

一
,

强化了原有设备
,

利用原有塔的筒体和塔内件
,

塔板

间距不变
,

仅将原有的导向浮阀塔板更换为清华大学择华公

司的 【〕 高效微分浮阀塔板
,

同时将部分降液管和出 口 堰

进行修改
,

更换部分能力不够 的泵和换热器
,

使其装置生产

能力提高了 以上
,

碳 四加料量由 币 增加到 小
,

因受原料限制
,

碳四加料量经常保持在 儿 左右
,

产品丁

二烯质量分数平均为
,

炔烃总质量分数为
一 “ ,

其中乙烯基乙炔为
“ “ ,

年 月生产丁二烯
,

月为
,

每吨丁二烯耗蒸汽
,

耗循环水
,

耗电
,

系历年来最好水平
。

兰州化学工业公司工程公司 童俊国


