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摘 要: 研究了 Hβ 分子筛催化邻苯二酚与环己酮、丁酮、丙酮、丙醛、丁醛、异丁醛、戊醛、异戊醛、正己醛、正辛醛、苯

甲醛、二苯甲酮等十余种醛( 酮) 的缩合反应。考察了反应时间、酚与醛(酮)的配比、Hβ 分子筛用量等因素对邻苯二酚与

醛(酮)反应的影响。结果表明 , 当醛( 酮) 与乙二醇摩尔比为 1:1.4, 催化剂用量为 2g/1mol 醛( 酮) , 反应 2h, 选择性一般在

98%以上, 转化率也一般在 90%以上, 表明, Hβ 分子筛对邻苯二酚与醛( 酮) 的反应有较好的催化性能。
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Abstract: The acetalization and ketalization of variou s aldehydes and ketones with catechol by using Hβ as

catalyst were studied. Effect of reaction time ,mole ratio of reactants and amount of catalyst on yield of

Benzodioxoles were investigated. Results show that Hβ was an efficient catalyst for the acetalization and

ketalization with high conversion and selectivity in mild conditions.The best reaction condition: molar ratio

of catechol to aldehydes or ketones was 1:1.4,catalyst amount was 3.5g/1mol catechol,reaction time was 5h.

Under that condition,conversion was over 90.4% and selectivity was over 99.6%.

Keywords: Benzodioxoles Hβzeolite condensation catalyze synthesis

1,3- 苯并二恶茂烷是一类重要的化合物[1], 其环

体系作为一个完整的部分存在于许多天然化合物 , 如

芝麻酚、胡椒碱等中。1,3- 苯并二恶茂烷类化合物不仅

可作为细跑单加氧酶的抑制剂[2], 还广泛用作杀虫剂或

杀虫剂中间体 [3], 除草剂 [4], 抗氧 剂 [5], 抗 菌 剂 [6], 药 物 [7]

等, 同时也是邻苯二酚类化合物、羰基化合物的保护形

式[8]。因此, 1,3- 苯并二恶茂烷类化合物的合成技术同

时受到生物化学和有机合成等各方面的重视。

目前, 国内有关 1,3- 苯并二恶茂烷的合成几乎未

见报道, 国外报道的合成途径主要有以下几条: ( 1) 采

用邻苯二酚和偕二卤化物反应来制备, 但偕二卤化物

的生产厂家很少, 价格昂贵[9]。( 2) 在三溴化硼催化下,

采用二甲基缩醛 ( 酮) 与邻苯二酚的交换缩合来合成
[10]。( 3) 在酸性催化剂存在下 , 邻苯二酚与羰基化合物

的缩合反应。无疑, 方法( 3) 会受到普遍的重视, 起初,

以五氧化二磷[11]为催化剂 , 在此过程中 , 五氧化二磷一

方面作为酸催化剂, 另一方面也作为脱水剂被大量消

耗, 因此, 原料消耗很大, 同时, 副反应也多。接着, 对甲

苯磺酸[12]也被广泛用于该反应 , 在分水条件下 , 仅需催

化量, 但反应时间较长( 8～120h) , 产率也较低。最近,

三甲基氯硅烷[13]、三氯化磷[14]、蒙脱粘土[15]、固体超强酸
[16]等均被用作该反应的催化剂 , 但或多或少都存在一
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些问题。分子筛由于其独特的催化活性和择形性被广

泛用于许多有机合成。本文采用 Hβ 分子筛为催化

剂, 考察了反应物配比、反应时间、催化剂用量、催化剂

重用次数因素对反应的影响, 结果表明, Hβ 分子筛对

该反应有较好的催化活性。

一、实验部分

1.1 反应原理

反应主要按以下方程式进行:

其中 R1, R2 为烷基、环烷基或氢。

1.2 仪器与试剂

美 国 Agilent 6890-5973N 气 相 色 谱 质 谱 联 用 仪

(GC-MS)、GC ( 日本岛津 14B) 、德国 Bruker 公司 D8

ADVANCE 型 X- 射 线 粉 末 衍 射 仪 、 美 国 Quan-

cachrome 02108-KR-1 型比表面积 - 孔径分布测定仪。

环己酮(AR)、丁酮(AR)、丙酮(AR)、丙醛(AR)、丁醛

(AR)、异丁醛(CP,Merck 公司)、戊醛(CP)、异戊醛(CP,

Merck 公司)、正己醛 (CP,Merck 公司)、正辛醛(CP,

Fluker 公 司 )、邻 苯 二 酚 ( CP) 、苯 甲 醛 ( CP) 、环 己 烷

(AR)。

1.3 Hβ 分子筛的性质、制备及表征

1.3.1 Hβ 分子筛的性质

β 沸石是具有三维 12 元环孔道结构的高硅沸石

分子筛 , 三个相互交叉的 12 元环孔道体系中的两个

线形孔道相互正交并垂直于[001]晶面 , 孔尺寸为 0.57

nm ×0.75 nm.。第三个 12 元环孔道体系平行于[001]

晶 面 , 是 非 线 形 孔 道 , 孔 道 的 孔 尺 寸 为 0.56nm×

0.65nm。β 沸石较大的孔道开口可以使反应物分子快

速扩散到孔道内部 , 且合成的 β 分子筛往往晶粒较

小, 可以提供较多的孔道开口, 提高了反应物分子的扩

散速度。β 分子筛独特的孔结构及相对较大的比表面

积,被认为是 Hβ 沸石具有最高的催化活性的原因。

1.3.2 Hβ 沸石分子筛的制备

β 沸石原粉按文献[17]方法制备, 将 β 沸石原粉与

1 mol/L 的 NH4Cl 水溶液(液固比为 10 mL∶1 g) ,于

80℃交换 4 h, 水洗, 烘干 , 然后于 550 ℃焙烧 4 h。

重复 3 次, 得到 n(SiO2)∶n(Al2O3)=25 的 Hβ 沸石。

1.2.3 Hβ 沸石分子筛的表征利用 XRD ( X 射线

粉末衍射 X-ray powder diffraction) : 表征合成产物的

晶态结构; 使用 Cu Kα 为射线源 ( λ=1.5406A) , 石

墨单色器, 管电压 40KV, 管电流 40mA。扫描速率(2θ)

2°/min, 扫描角度 5～40°,每步 0.01。结果见图 1:

2θ/°

图 1 Hβ 沸石的 XRD 谱图

Fig. 1 XRD patterns of zeolite Hβ.

由图 1 可见, XRD 谱图呈现较尖锐的特征衍射峰,

表明所合成的 Hβ 沸石骨架缺陷少, 结晶度高。试样

在 7.5°和 23.8°等处出现较宽的特征衍射峰,与文献
[17]的报道结果一致,说明 Hβ 沸石晶相内存在部分无

序结构,这主要是由于 Hβ 沸石在(001 )方向的不规则

堆积所致。

BET 测定条件: 测定 -196℃下样品 N2 吸附 / 脱附

等温线 , 由 Barrett-Emmett-Teller (BET)方程计算样品

比表面 , 用 Barrett-Joyner-Halenda (BJH) 模型计算孔

径分布。样品预处理条件为 473K, 0.2～1.0 kPa, 12h。

BET 测定数据表明, 其比表面积为 647 m2/g, 孔径为

12.3 nm。进一步证实了 Hβ 沸石的上述性质。

1.4 1,3- 苯并二恶茂烷的合成

在备有电磁搅拌、冷凝管、分水器的 100 mL 三颈

瓶中 , 加入一定量的醛( 酮) 、邻苯二酚、环己烷和 HY,

加热回流搅拌, 使反应产生的水与共沸剂环己烷共沸

蒸出, 反应过程中取样分析。反应至无水再进入分水器

( 约 4h) , 停止反应。

1.5 产物的分析

产物的定性由 GC-MS ( 6890 /5973N, Agilent) 进

行分析 , 分析条件为 : EI 电离源 , 70eV,扫描范围 12～

450, 扫描时间 1 s。进样量 0.2 μL; 定量由 GC( 岛津

14-B) 进行分析 , 分析条件为 : DB-WAX 毛细管柱 ( φ

0.25 mm ×30 m) , 填充料为非极性材料硅氧烷, FID

检测器, 检测器的温度 250 ℃; 进样口温度 250 ℃, 压

力 7.05 psi, 分流, 程序升温: 起始温度 100 ℃, 保留 2

min, 然 后 以 20 ℃ /min 速 度 升 温 至 260℃ , 保 留 5

min。面积归一法求值, 未作因子校正。

二、结果与讨论
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本实验选用 Hβ 分子筛催化邻苯二酚与环己酮

的反应为主要研究对象 , 考察各种因素对 Hβ 分子筛

催化性能的影响。

2.1 醛(酮)与醇的配比的影响

考察了邻苯二酚 与 环 己 酮 不 同 配 比 对 反 应 的 影

响, 结果见表 1。

表 1 邻苯二酚与环己酮的摩尔比对反应的影响

Table 1 Effect of mole ratio of catechol to cyclohexanone on

reaction

Reaction conditions: catechol 0.1 mol, catalyst

0.25g, cyclohexane 10 mL, reaction time 4 h, reflux

temperature 140℃.

由表 1 可知, 随着环己酮用量的增加, 转化率和选

择性都有所升高, 这主要是因为增加了环己酮分子与

邻苯二酚分子之间的碰撞几率, 从而使其有效碰撞几

率也增加 , 因而 , 转化率增加。当其比例在 1:1.4 左右

时, 转化率已经较大。继续增加环己酮用量时, 转化率

增大很小, 甚至有下降趋势。这是由于环己酮的增加, 一方

面增加了自身分子间的碰撞, 使其易发生自身的缩合

等副反应 , 这一点在 GC-MAS 上已得到了证实 , 这样

反而减少了与邻苯二酚分子之间的碰撞; 另一方面, 大

量环己酮分子进入分子筛孔道与活性中心结合, 使孔道受

堵, 也阻碍了体积相对较大的邻苯二酚进入分子筛孔

道与之反应, 因而, 会使转化率有所下降。因此, 环己酮

与邻苯二酚的摩尔比应控制在 1:1.4 左右为宜, 以免副

反应的发生而造成原料的浪费和产物提纯的困难。

2.2 反应时间的影响

考察了反应时间对反应的影响, 结果见表 2。

表 2 反应时间对反应的影响

Table 2 Effect of reaction time on reaction

Reaction conditions: cyclohexanone0.1mol, cate-

chol 0.1mol, catalyst0.25g, cyclohexane10mL, reflux

temperature140℃.

由表 2 可知 , 随着反应时间的延长 , 转化率增加。

反应初期 , 转化率随时间增加得很快 , 此时 , 反应主要

是由动力学控制 , 但 3h 后 , 转化率随时间的增加变得

很小, 这主要是由于随着反应的进行, 反应物的量逐渐

减少, 生成物的量逐渐增加, 反应由开始的动力学控制

逐渐变为热力学平衡。5h 后, 基本达到平衡状态, 若再

延长反应时间, 则会发生环己酮自身缩合等副反应, 从

而使择性有所下降。因此, 考虑到以上的情况, 最好控

制反应时间为 5h 为佳。

2.3 催化剂使用量的影响

在环己烷为 10 mL, 环己酮、邻苯二酚用量均为

0.1 mol, 回流分水反应 4h, 考察了催化剂用量对反应

的影响, 结果见表 3。

表 3 催化剂用量对反应的影响

Table 3 Effect of catalyst amount on reaction

Reaction conditions: cyclohexanone 0.1mol, cate-

chol 0.1 mol, cyclohexane10mL, reaction time4h, re-

flux temperature140℃.

由表 3 可知, 随着催化剂用量的增加, 反应转化率

升高 , 这主要是由于 , 催化剂用量增加 , 能提供更多的

活性中心来催化反应。起初, 随着催化剂用量的增加,

转化率增加很快, 这主要是由于催化活性中心刚开始

较少, 当其增加时, 会使更多反应物分子进入分子筛孔

道 , 与活性中心结合反应 , 因而 , 在单位时间内形成的

活化分子数增多, 从而使转化率增加。然而, 但催化剂

用量达 0.35g 后 , 虽然催化剂能提供更多的活性中心 ,

但反应物分子进入催化剂孔道与活性中心结合成活化

络合物是一个过程, 该过程也需要一定的能量和时间,

所以单位时间内能形成的活化分子数也不会增加 , 变

为由热力学平衡控制其数量, 因而, 转化率也基本不再

变化。同时, 催化剂用量增加, 使反应体系的酸性增强,

从而使环己酮自身缩合等副反应加剧, 而使反应选择

性有所下降。因此 , 催化剂较适宜的用量为 0.35g 左

右。

2.4 催化剂重复循环使用

考察了催化剂回用次数对反应的影响, 结果见表 4。

表 4 催化剂回用次数对反应的影响

Table 4 Effect of recycled times of catalyst on reaction
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Reaction conditions: cyclohexanone 0.1mol, cate-

chol0.1mol, catalyst0.25g, cyclohexane10mL, reaction

time 4 h, reflux temperature 140℃.

由表 4 可知,随着催化剂重用次数的增加,催化剂

活性呈直线下降。这主要是由于在反应后, 邻苯二酚分

子进入催化剂的孔道 , 与该出的活性中心( 即羟基) 结

合, 由于酚羟基与之可形成较强的氢键, 同时邻苯二酚

的体积也较大, 不易从孔道出来, 因而容易积炭。而酚

的高 C/H 比也是积炭的又一原因。因此, 再使用时, 反

应物分子不能再进入分子筛孔道, 而且其表面的活性

中心也会被酚羟基作用而积炭, 从而带来转化率直线

下降的结果。将分子筛 550℃重新焙烧后, 又会恢复活

性。

2.5 不同醛( 酮) 的反应的结果

考察 Hβ 催化环己酮、丁酮、丙酮、丙醛、丁醛、异

丁醛、戊醛、异戊醛、正己醛、正辛醛、苯甲醛、二苯甲酮

与邻苯二酚的反应。结果如表 5。

表 5 各种不同醛酮的反应结果

Table 5 Reaction result of different Aldehydes and ketones

Reaction conditions: aldehydes (ketones) 0.1mol,

catechol0.1mol, catalyst0.25g, cyclohexane10mL, reac-

tion time4h, reflux temperature140℃.

由表 5 可知, 该催化剂对各类醛酮均具有较高的

催化活性。这主要是由于 β 沸石较大的孔道开口可以

使反应物分子快速扩散到孔道内部, 且合成的 β 分子

筛往往晶粒较小, 可以提供较多的孔道开口, 提高了反

应物分子的扩散速度。对环己酮有很高的转化率, 这是

由于环己酮的羰基凸出于环外, 空间位阻小, 容易与催

化剂活性中心结合, 使碳氧之间成键的电子云偏向氧,

增强羰基碳原子的正电性, 有利于与邻苯二酚的反应。

对于丙酮由于自身沸点低,使反应温度较低,其次,其与

水任意比互溶,给分水带来困难,因而转化率不够高。

2.6 不同催化剂的催化性能比较

将 Hβ 的催化性能与文献中其他结果进行了比

较, 结果见表 7
表 7 不同催化剂的性能比较

Table 7 the result of different catalysts

由表 7 可以看出, Hβ 具有较好的催化活性,与其

它催化剂相比,不仅大大缩短了反应时间,同时也提高

了收率。

2.7 反应机理探讨

该反应为酸催化的过程, 其机理主要为:

由上述机理可知 , 决定该反应的因素主要是酸性,

而分子筛 Hβ 沸石可充分满足这一点。同时 , 该反应

也是一个可逆过程, 为了促进平衡的移动, 采用了分水

操作, 使反应生成的水被带水剂带出, 从而推动平衡向

正方向移动。

三、结论

( 1) Hβ 催化邻苯二酚与环己酮反应的最佳条件

为: 催化剂用量为 3.5g/mol 邻苯二酚, 环己酮与邻苯

二 酚 的 摩 尔 比 1:1.4, 反 应 时 间 为 5h, 转 化 率 可 达

90.4%以上, 选择性达 99.6%以上。

( 2) Hβ 对邻苯二酚与醛酮反应有较高的催化活

性, 转化率一般都在 60%以上, 选择性在 97%以上。
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