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摘要：用浸渍法和微波辐射法制备Al2O3负载的固体碱催化剂，考察了负载型固体碱及相应无负载固体碱于无

溶剂条件下对苯酚的乙酰化反应的催化作用。结果表明，微波辐射制备的K2CO3/Al2O3效果较好，在 n（  K2CO3/

Al2O3）/n（  苯酚）  =0.168、60℃时，乙酸苯酯产率为93.5%。使用该催化剂在微波辐射下进行酚同系物的乙酰

化反应，微波法的反应时间为9 min，乙酸酚酯产率为75.8% ～1  00.0%，优于传统加热法（  150 min，61  .6% ～

98.4%）  。
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    摘要：用浸渍法和微波辐射法制备Al：0，负载的固体碱催化剂，考察了负载型固体碱及相应无负载固体碱于无

    溶剂条件下对苯酚的乙酰化反应的催化作用。结果表明，微波辐射制备的K：CO，/Al。03效果较好，在 n（  KZC03/

    Al，0，）/n（  苯酚）  =0.168、60℃时，乙酸苯酯产率为93.5%。，使用该催化剂在微波辐射下进行酚同系物的乙酰

    化反应，微波法的反应时间为9 min，乙酸酚酯产率为75.8% 一1  00.O%，优于传统加热法（  150 min，61  .6% ～

    98.4%）  。

    关键词：固体碱；乙酰化；乙酸苯酯；微波；精细化工中间体
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    AbStraCt  ：Al2 03 supported solid base catalysts were prepared by the mlcrowave impregnation and the

    traditional impregnation.  The catalytic efEects on the acylation of phen01 with acetic anhydride were

    investigated  over  the  catalysts  prepared  by  the  microwave  impregnation  and  the  traditional

    impregnating，and  these  of  the  non—supporCed  solid  bases.  Of  theses  catalysts  the  mlcrowave

    impregnating one K2C03/Al203 was good.The yield of phenyl acetate was 93.5%  at 0.168 mol ratio of

    catalyst/phenol，60  ℃.The acetylation of phenol analogs that catalyzed by this catalyst under the

    microwave irradiation，the  reaction  time  using  the  mlcrowave  heating  was  much  shor【er  than  the

    traditional method  （  for 9 min vs l 50 min）  with the yields of substituted phenyl acetate increased

    slightly（75.8% ～100.0%  vs 61.6% 一98.4% ）  .
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    乙酸苯酯 在工业上一般用作溶剂和有机合成的  药盐酸普 罗帕酮的重要 巾间体‘  ‘  j  。 目前乙酸苯醋

中间体 ，经过转化可以得到邻 羟基苯乙酮和对羟基    的合成主要是 乙酐法和 乙酰氯 法。乙酐法 以苯酚 、

苯乙酮的混合物 ，用于治疗急慢性黄疸型肝炎 、胆囊  乙配 和 氢 氧化 钠 为原 料 ，合成 乙酸苯 醋，产 率约

炎等疾病 ，其 中的邻羟基苯 乙酮是合成抗 心律失常  77%i 2—4 7；乙酰氯法以苯酚 、乙酰氯为原料 ，环己烷
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为溶剂 ，合成 乙酸苯酯 ，产率约 95%‘51  。乙酐法存  3）/凡（苯酚）  =0.168]  ，微波 （280 W）辐照 3 min，加

在碱液 的腐蚀 和对环境的污染 ，氢氧化钠不能重复  入 0.024 mol  （2.4 g）  乙酸 酐 ，微波 （280 W）辐照 6

利用问题 ；乙酰氯法存在环 己烷的 回收和对环境的  min，反应结束后 ，加入少量 乙酸乙酯 ，抽滤除去 固体

污染等问题。有必要对乙酰苯酷 的合成进行研究 ，  碱 ，柱层析分离得到乙酸酚酯 。

采用新的、绿色环保的、经济有效的合成方法。  ，  结果旨讨论
    本文在无溶剂、微波辐射条件下，用固体碱催化  ‘ 缩禾司¨比
酚的乙酰化反应 ，合成 了乙酰酚酯。由于此合成过  2.1  不同固体碱对苯酚 乙酰化 的效果

程无溶剂参与反应 ，固体催化剂可重复利用 ，大大节    固体碱催化苯酚 的乙酰化反应如下 ：

省溶剂的使用和防止废弃物及毒性物的排放，对经    n
济方面和环境保护具有很大意义，符合绿色化学的  oH 9ccH3
理念。微波法大大缩短了反应时间，提高了反应速  /≮    solid  base /≮
—靠    0    I  +（CHsCO）20 i=—■——？：—+ 0 .1+CH3COOH
率 o u\ ∥ — 、  J  7'  S O lv ent.free \ .∥    J

-  实验部分    种无妻墨孟嚣未慧喜曩篙嚣篡篇篙：萎瑟萎
1.1  主要仪器与试剂    1）。
    P70D20TJ  —D3微 波炉 （佛 山市顺德 区格兰仕

言戮 黧 答 只捕 毒 裟 觳 嚣 霎 0 ： acy.a。ion J固’pheno.’‘wi。h 4ace.i。’z anhyd，id。”unde，    a C V l a n ∞  m  D n e m 【 W l m a C e n C a n n V d n d e U n d e r

Philips公司）。试剂和溶剂均为AR。  solvent.￡暂ee  。ondition。 。
1’  渠哪    一
1‘‘ ∥ 霸‘    序号    催化剂编号    催化剂    产率/%

1.2.1  负载固体碱的制备 —1广———Tj—— N。oH—————_77.1—

    Ⅱ类催化剂用浸渍法制备M一91  ：以KOH/Al203    2    I  一2 KoH 60.3
为例[m（碱）/m（Al203）  =0.2]  ，2 g KOH溶于水    3 I  一3 K：co，    71.4

中，加入10 g Alzo，，使其刚好被浸没，充分搅拌后    ： Ⅱ  一l    N。oH/Al：o，    i；
浸渍1 h。在红外灯照射下搅拌使水分蒸发干，转到    6    Ⅱ  一2 KoH/Al，二，。    55.2
烘箱中 120  ℃烘  16 h，研磨 ，最后 于马弗炉中500  ℃    7    Ⅱ  一3 K：c03/Al：o，    75.6

焙烧 3 h'103  ，密封备用 。以此方法制得 NaOH/Al20，    8    Ⅲ一l    NaoH/Al20，    58.1

和K2C03/Al203固体碱。    9    m一2    KoH/A1203 65.5
    Ⅲ类 催 化剂用 微 波辐 射 法制 型 川 ：以 KoH/  ——10——— Ⅲ一3  —— K：co，“11：03———— 82.7

Al：o，为例[m（碱 ）/m（Al：o。）=o.2]，2 g KoH和  血。，：：意意篇篙耄嚣竺￡耋蔓反应条件：室温’反应时间150
10 g A1203混合研磨 10 min，置于三角烧瓶中 ，用微

波（500 W）加热 20 IIli—1[121  ，然 后放 人马弗 炉 内在    由表 1  可知 ，微波法制备 的催化剂 比相对应 的

500℃焙 烧 3 h，密 封备用 。以此方 法 ，分别 制得  浸渍法和无负载得到的催化剂催 化效果好 （I  一1  除

NaOH/Al：O，、K2C03/Al203固体碱 。     外）。例如：Ⅲ类催化剂 中的 K2C03/Al203（产率为

1.2.2  固体碱催化酚的乙酰化反应     82.7%）比 Ⅱ类 中的 K2C03/Al203（产率为 75.6%）

1.2.2.1  常规加热法     和 I  类中的 K2CO，（收率为 71.4% ）催化效果都好。

    在 100 mL三 口烧 瓶 中加 入 1.974 g（  0.021    KOH组也表现 出 同样 的现象 。NaOH组 无 负载 的

mol）苯酚和 2.92 g K：CO，/Al：O，（  Ⅲ 一3）  [n（  Ⅲ 一    NaOH催化产率比相应的负载催化剂好。浸渍法制

3）/n（苯 酚）  =0.168]  ，于 60℃搅 拌 30 min，再加   备的催 化 剂 催 化 性 能 并 没 有 完 全 改 善 。例 如 ：

2.4 g（0.024 mol）乙酸酐 ，继续在 60℃搅拌 2 h，反  KZCO，组中浸渍法制备 的催化剂 Ⅱ  一3  比无 负载固

应过程用薄层层析跟踪。反应结束后 ，加入少量 乙  体碱 I  一3催化效果好 ，但 NaOH组 、KOH组中无负

酸乙酯 ，抽滤除去 固体碱 ，柱层析 分离得到 乙酸 酚  载固体碱 I  一1  和 I  一2比浸渍法制备的催化剂 Ⅱ

酪。    一1  和Ⅱ一2催化效果好。
1.2.2.2  微波法    总体上 ，微波法制备 的催化剂催化性能较优 ，尤

    在 100 mL三 口烧 瓶 中加 入 1-974 g（  0.02l  其是微波法制备 的负 载 固体碱 K：C03/Al：O，（  Ⅲ 一

mol）苯酚和 2.92 g K：CO，/Al：O，（  Ⅲ 一3）  [n（  Ⅲ 一    3）催化效果最好。



2.2  Ⅲ 一3催化苯酚的乙酰化反应    表4  无溶剂下，K2C0。/A120，（  Ⅲ一3）对不同取代酚与乙酸

2.2.1  催化剂用量对反应产率的影响    酐酯化反应产率的影响
    考察室温下催化 剂用量对反应产率 的影响 ，结 rable 4 The result of acyl砒ion of substituted phen01s

果见表2。    序号———底物—————蕊塞专秦f 1  嚣溜笛麓’
    表  2 催化剂用量对反应产率的影响  —i———/、—\—41H————93.5——98.6——7.40（_2H，—Ar），
Table 2 The result of acylation with dif五erent molar ratios \——∥—uH i.27  （m，3HtAr），.
    K2cO，/Al，O，（  Ⅲ一3）    cOcH3）～儿b

——————二二二二二二二二亟亘二至弦王垂亘！二二二二 2 F—≤—、—oH 98.4 99.8 7.2368，2H，Ar’：

    0.042  0.084  0.168  0.252  0.336 —    cocH3）8，3H，一
—产率/%———.78-5———79-3.———83_2———82.7——.81..9——    3  ，，. /—\ .，.  96.8  97.1  7.14（d，2H，Ar），
    反应条件：室温，反应时间150  。i。。    H3L—\—圹puH    6.‘96（、d：2  HjAr；：

    cH，）犍 25气’i

    由表2可知，随着催化剂用量的增加，乙酸苯酯    一    3H，一cocH，）
的产率逐 渐 增加 ，当 n（  Ⅲ 一3）/n（苯 酚 ）  ：o.168    4 H，co—/_\—oH  96.2  98.5  6_98'8，2H'Ar’：

时，乙酸苯酯产率最高 ，继续增 加催化剂用量 ，产率     一     3.79，；，麓.28'i‘

却开始减小。可能是载体 Al：o，会 吸附产物乙酸苯    5    0H    96.5  99.7  ；公 翟 盎 j。）.

酯，催化剂用量过多时，降低合成产率。因此，最佳  rv太 ：70 50，1H，Ar’：
催化剂用量是 n（   Ⅲ 一3）/n（苯酚）   =o.168 0 ”\乒影 I    2H，A。）X 25矗：

2.2.2  反应温度对产物产率的影响    1H：A‘’墨17犍：
    Ⅲ 一3  为 催 化 剂 ，凡（  催 化 剂 ）/n（  苯 酚 ）  =    3H，一cocH，）

o.168，采用传统加热 的方法 ，考察温度对苯酚 乙酰    6  ∥NA√oH  97.3  91.4  ≯8068，2H，A‘’：

化反应产率的影响，结果见表3  。 o\圹L√    3H，A，）：兹1‘（鼍：
    1H.Ar）  .2.31  （s.

T。b.。。   卟。黧 ..篙 淼 篓 怨 .。mp。。a。u。。。   7 0：N——≤3 LoH 81.0 97.9 辫 戮 ∑

——————————————函莎c————————    cocH，）
  —25— ——50———60— 70————90——_120— 8  0H  61.6 75.8 8.16（d，1H，Ar）.

—声面 瓦——西了— i丁 —瓦 —r —酉 了 1 忑 — 而 _ fA ]/N02    ；。33f：，1HI.Ar’：

    反应条件：反应时间150  。i。，。（  Ⅲ一3）/。（苯酚）  ：o.168。 ”\∥    cocH3、s，3H，一
    9    0H 90.6 94.3  7.24（.d，lH，Ar）.

    由表3可知，最佳反应温度为60℃。温度低， —Vc1    ≯11f：，zH，A，）：
催化剂及反应物的活性都较低，不利于反应进行，随 0\圹1    cocH，）8，3H，一
着反应温度上升 ，乙酸苯酯 的产率 提高，60℃时产 10  ？？    91.2  97.5  ≯17ft7，1HtAr’  ：

率最高，继续升温产率反而降低。可能由于温度升 国—c1    3H，一cocH，9's’
高生成的酯分解速率 也加快 ，其他副反应速率也加    11  ，，—/气 \—0.，  97.2 100.0 7.24（d，2H，A，），
，№    c1飞 ∥—oH    7.01  （d，2H，Arj，
仄。  —    一 毛28..（、s，3H，一

2.3  Ⅲ 一3催化酚同系物乙酰化反应     12    0H    85.9  98.9  cocH3）1H.Ar）   ，

    反应式如下： 、 /≮ ‘oH）盖63（。，zH，
    g o彤J—oH    Ar’），6.53（s’}鼍：
    PH 仝c！！cHs    .。    oH  一—    ，。.。  ，。o.0  3H’一cocH3），），
Ro+  ccHsco，zo{蓑 — Ro +  cHacooH A/oH 巍 麓弘
R：。：H、b：p.F、。：P—cH，、。：p.ocH，、。  ：，.。印。、，：：一。。p。、。：p—No：、。：    14  Ho—≤二≥—oH  90-8  90.1  季蚤5慈筝；謇∑

。’N02嚣言甚溢 蒜蒜群蒜 了Ⅲ一3 —忑 磊蕊 二忑丽音 鬻 赫 三
对各种取代酚乙酰化反应 的催化效果 ，并 比较微波  o.168，反应时间150  。i。；微波法一微波功率280 w，反应时间9

法和传统加热法对合成的影 响，结果见表 40    。in，。（  Ⅲ一3）/。，（苯酚）  ：o.168。
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（2）用四丁基漠化铵作相转移催化剂 ，其用量 为 y2    剂，2007  （6）  ：18  —20.

质量 的 1% ，y2的 滴 加 时 间 为 50 min，凡（  ，72）/凡    [4  ]  Ric“ard w cruse.Low。sulfur p01ysul'1de silane8 and processfor

（  Nazs，J=..9，反穿温度 75～90℃。（3）最终合成 .，，三筹 冀薹嚣 嚣 嚣蒜篡 罢三冀三 ：，  丙基，  .二硫化

的样品为淡黄色液体 ，有类 乙醇气味，其硫质量分数 ‘ 物的合成[J].应用化工，2003，32（1）  ：49  —50.

为 13.5% ，折 光率 （碚 ）为 1.442，产率 达 95.4%  。    [6]  Miin。。。be。g，Rud。lf F，。ige，i。ht.P，。。essf。。  the  p，。d。。ti。。  。f

    silane polysul蠡ides“  P].US：6274755，2001  一08  —14.

参考文献：    “7]  Ichinohe s.Method for prepari“g a short.chain p01ysul6de
[1]  Ichinohe S，Hideyoshi Yanagisawa.Metheod for preparing a short—    silane mixture“  P].EP：0963995，1999  —12  —15.

    chain polysul￡ide silane  mixture[  P  ].US  ：6114560  ，2000  一09一    [8]  郭长法.含硫硅烷偶联剂的合成研究[  D].南昌：南 昌大学化

    05.    学系，2007.

[  2]  B8cker M，Bank H.Process for the preparation of sulfur—containing    [9  ]  Backer M  ，Bank H.Process for the preparation of sulfur.containing

    organosilicon compounds[P]  .US  ：6488426  ，2002  —09  —10.  ..ganosilicon compounds“  P]  .WO  ：2003002578  ，2003  一01  一09.

[3]  梁  诚.硅烷偶联剂在橡胶工业中应用进展[J]  .聚合物与助

    与传统加热法相 比，无溶剂微波辐射 （280 W）    化剂可重复使用 4次 ，乙酸苯酯产率不低于 90%。

下 ，取代酚与乙酸酐 的反应时 间为 9 min时产率在

75.8%  ～100% ，而在传统加热法下 ，取代酚与乙酸  参考文献 ：

酐的蛋譬譬I7..50 min时产率 6...6% 一98.，4% ，J  n 1 Harrison L盖i髫 茗警 詈荠：荔篙馨 翕器 = ： 翼
见微 波法大 大 缩 短 了反 应 时 间 ，提 高 了 反 应 速 率 。  川

微波对反应分子的极化作用和高速搅拌作用 3̈—141  ，    [2]  张  跃.精细化工中间体生产流程图解[  M].北京：化学工业

是促进反应速度的主要原因。    出版社，1999：132  —137.
2.4  Ⅲ 一3在苯酚乙酰化中的重复使用效果    [3]  何汉文，陈熙文.精细有机化学品生产工艺手册[M].北京：化

    Ⅲ 一3  为催化剂 ，微波加热 ，考察 Ⅲ -3  在苯酚 —— 学工业出版社，2003：524  —525.

乙酰化反应中的重复使用效果 ，回收的 固体碱使用  ‘41  釜耋：嚣 絮 雾 笔 墨●及中间体手册‘M1.3‘京：化学工
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