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固体超强酸催化下的醛酮自身缩合及其溶剂效应的研究
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摘　要：研究了在三种固体超强酸催化下醛（酮）自身的羟醛缩合反应，系统考察了反应时间，催化剂用量等因素
对反应的影响，优化了反应条件．同时，对该反应的溶剂效应进行了研究．结果表明，当催化剂用量为２ｇ／１ｍｏｌ
醛（酮），反应５ｈ，转化率可达４０％，溶剂对该反应有明显的抑制作用．超强酸对各种醛都具有较好的催化活性，
其催化醛类化合物自身缩合的转化率都在４８％以上，选择性在９５％以上，证明固体超强酸对该缩合反应有较好
的催化活性和选择性．
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　　羟醛缩合［１～２］（Ａｌｄｏｌｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ）反应是一类
形成碳碳键的重要反应，可以用来合成 β羟基醛
酮、α，β不饱和羰基化合物及１，２二醇等有机化
合物．按传统的方法，醛酮缩合是在液体酸或碱［３］

催化下进行的．工业上，醛（酮）缩合反应通常使用
的催化剂为无机质子酸（如硫酸、盐酸和磷酸等），

虽然价格低廉，但反应液对设备的腐蚀严重，易造

成“三废”污染［４］．以固体催化剂代替原有的液体
催化剂，可更好的保护环境，而且催化剂与产物容

易分离，对反应器腐蚀小，可重复使用．一些固体
催化剂如水滑石［５］、含碱金属簇的分子筛［６］、离子

交换树脂［７］、联苯氨基化锂［８］、离子交换后的高岭

黏土［９］、钛络合物［１０］等用在了这个反应上，这些催

化剂都取得了一定的效果．但这些催化剂基本上是
碱性催化剂，对于酸性催化剂用于该类反应报道很

少．固体超强酸［１１］能在比较温和的反应条件下活

化酸催化反应，具有选择性高，副反应少，易和反

应物分离、对设备不腐蚀、可重复使用、废催化剂

处理简单、对环境污染少而受到广泛重视．本文采
用固体超强酸为催化剂，研究了各种醛酮自身的缩

合反应，系统考察了催化剂用量，反应时间等因素

对反应的影响，并且考察了反应的溶剂效应．

１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Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０／５９７３Ｎ型气相色谱质谱联用
（ＧＣＭＳ）仪；日本岛津１４Ｂ型气相色谱 （ＧＣ）仪．

环己酮、丙醛、正丁醛、环己烷、对硝基甲苯、

间硝基甲苯、对氯硝基甲苯、间硝基氯苯、２，４二
硝基甲苯：ＡＲ；异丁醛、戊醛、异戊醛、甲苯、正己
醛、正辛醛：ＣＰ．
１．３固体超强酸的制备
１．３．１超强酸ＳＯ４

２－／ＴｉＯ２的制备　　超强酸ＳＯ４
２－／

ＴｉＯ２的制备按文献［１２］进行：将钛酸四丁酯、冰醋
酸、正丁醇按１：０．１：６体积比互溶，搅拌１０ｍｉｎ，
然后滴加 １０ｍＬ的水，直至搅拌不动，形成凝胶
后，再静置２ｈ，使其陈化完全．然后将生成的凝胶
置于干燥箱里烘干，研磨得 ＴｉＯ２·ＸＨ２Ｏ前驱体．
再用１ｍｏｌ／Ｌ的硫酸浸渍一夜，过滤，再烘干研磨，
最后置于马弗炉５００℃焙烧４ｈ即得．
１．３．２超强酸 ＳＯ４

２－／Ｆｅ２Ｏ３的制备　　超强酸
ＳＯ４

２－／Ｆｅ２Ｏ３的制备按文献［１３］进行：在１００ｍＬ烧
杯中加入２０ｍＬ水及５０ｇＦｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ，搅拌
溶解后，边搅拌边滴加２８％的浓氨水（控制 ｐＨ＝
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８～９），产生大量棕红色沉淀，静置，抽滤．滤出的
固体置于干燥箱里烘干，研磨，再用０．２５ｍｏｌ／Ｌ的
硫酸浸渍一夜，过滤，再烘干研磨，最后置于马弗

炉５００℃焙烧４ｈ即得．
１．３．３超强酸 ＳＯ４

２－／ＳｎＯ２的制备　　超强酸
ＳＯ４

２－／ＳｎＯ２的制备按文献［１４］进行：将１０ｇＳｎＣｌ４
·Ｈ２Ｏ溶于１０ｍＬ水中，搅拌溶解后，边搅拌边滴
加２８％的浓氨水（控制 ｐＨ＝８），产生大量棕红色
沉淀，静置，抽滤，水洗至无Ｃｌ－（用ＡｇＮＯ３溶液检
验）．滤出的固体置于干燥箱里干燥，研磨，再用１
ｍｏｌ／Ｌ的硫酸浸渍一夜，过滤，再烘干研磨，最后
置于马弗炉５００℃焙烧４ｈ即得．
１．４醛酮自身的缩合

在备有电磁搅拌，冷凝管，分水器的 １００ｍＬ
三颈瓶中加入一定量的醛（酮）、催化剂，溶剂进行

加热回流、搅拌，使反应产生的水共沸蒸出，反应

过程中定时取样，进行 ＧＣＭＳ定性和 ＧＣ定量
分析．

１．５产物分析
反应物和产物的定性由 ＧＣＭＳ分析，定量由

ＧＣ面积归一法定量．ＧＣ分析条件如下：ＤＢＷＡＸ
毛细管柱（φ０．２５ｍｍ×３０ｍ），填充料为极性材料
聚乙二醇，ＦＩＤ检测器．分析条件为：进样口温度
２５０℃；检测器的温度２５０℃，压力６５ｋＰａ，分流，
分流比：１：１００，程序升温：起始温度５０℃，保留２
ｍｉｎ，然后以２０℃／ｍｉｎ速度升温至２００℃，保留５
ｍｉｎ．ＭＳ分析条件：ＥＩ电离源，７０ｅＶ，扫描范围１２
～４５°，扫描时间１ｓ．进样量０．２μＬ．

２结果与讨论
２．１催化剂的酸强度表征

把各类超强酸０．２ｇ放在磨口试管中，加入 ｗ
（指示剂）和１０％的环己烷溶液，快速振动，观察
其颜色变化（为了防止指示剂在空气中发生变化，

操作在充满高纯氮气的真空操作箱中进行）．结果
见表１．由表１可以看出，催化剂的ＰＫａ都达－１２，

表１催化剂的酸强度表征
Ｔａｂｌｅ１Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓａｃｉｄｓｔｒｅｎｇｔｈ

Ｉｎｄｉｃａｔｏ ｒＰＫａ ＳＯ４
２－／ＴｉＯ２ ＳＯ４

２－／Ｆｅ２Ｏ３ ＳＯ４
２－／ＳｎＯ２

ｐｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ －１１．３５ ＋ ＋ ＋
ｍｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ －１１．９９ ＋ ＋ ±

ｐｃｈｌｏｒｏｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ －１２．７０ ＋ ± －
ｍｎｉｔｒｏｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ －１３．２０ ± － －
２，４ｄｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ －１３．７５ － － －

　　　　　　　　Ａｎｎｏｔａｔｅ：“－”ｎｏｃｈａｎｇｅ；“±”ｌｉｔｔｌｅｃｈａｎｇｅ“＋”ｏｂｖｉｏｕｓｃｈａｎｇｅ

这也证明了这些催化剂均为超强酸．从表１可以看
出，其酸强度的顺序依次为 ＳＯ４

２－／ＴｉＯ２＞ＳＯ４
２－／

Ｆｅ２Ｏ３＞ＳＯ４
２－／ＳｎＯ２．

２．２不同催化剂对反应的影响
首先以环己酮自身缩合来考察各种固体超强酸

图１不同超强酸催化的结果
Ｆｉｇ．１Ｒｅｓｕｌｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

对该反应的催化情况．在环己酮用量为０．１ｍｏｌ，催
化剂用量为０．１５ｇ，回流温度下反应，结果见图１．
由图１可以看出，ＳＯ４

２－／ＴｉＯ２超强酸对该反应的催
化活性最高，反应５ｈ后，转化率可达４０％左右，
而ＳＯ４

２－／Ｆｅ２Ｏ３在反应 ６ｈ后，转化率也达到了

３０％，而ＳＯ４
２－／ＳｎＯ２的反应活性最低，反应６ｈ后，

转化率才２０％左右．这主要与催化剂的酸强度有
关，酸强度越强，催化活性越高，这与上述酸强度

顺序一致．
２．３催化剂用量对反应的影响

以ＳＯ４
２－／ＴｉＯ２超强酸为催化剂，在环己酮用量

为０．１ｍｏｌ，回流温度下反应５ｈ，考察了催化剂用
量对反应的影响，结果见表２．由表２可以看出，随
着催化剂用量的增加，转化率逐渐增加，而选择性

呈下降趋势，这主要是由于增加催化剂用量，可增

加反应体系的酸密度，从而使转化率提高，但酸密
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表２催化剂用量对反应的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

Ａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔ
（ｇ）

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
（％）

０．０５ ３７．８ ９９．０
０．１０ ３８．９ ９８．５
０．１５ ３９．９ ９８．０
０．２０ ４０．３ ９７．４
０．２５ ４０．４ ９６．０

度太大，容易引发一系列的副反应，从而使选择性

降低．当催化剂用量达０．２０ｇ后，转化率基本不再
变化，所以可认为催化剂的最佳用量为０．２０ｇ，即
２ｇ／ｍｏｌ醛酮．
２．４反应的溶剂效应

由于该反应的产物之一是水，若将水从反应体

系中取出，应当可以促使反应向正方向移动，而使

转化率提高．
２．４．１不同溶剂对反应的影响　　以ＳＯ４

２－／ＴｉＯ２超
强酸为催化剂，催化剂用量为０．２０ｇ，环己酮用量
为０．１ｍｏｌ，溶剂用量为５ｍＬ，分水，回流温度下反
应，分别考察了以环己烷为溶剂和不加溶剂对反应

的影响，结果见图２．由图２可以看出，加入溶剂

图２不同溶剂对反应的影响
Ｆｉｇ．２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

后，不仅没有起到增加反应转化率的作用，反而对

反应有抑制作用．这可能是由于溶剂对反应体系有
稀释作用，这样就减少了环己酮分子自身的碰撞几

率，而这种作用比其带走反应体系中的水而引起的

抑制作用更大，因而使转化率下降．
２．４．２环己烷用量对反应的影响　　以ＳＯ４

２－／ＴｉＯ２
超强酸为催化剂，催化剂用量为０．２０ｇ，环己酮用
量为０．１ｍｏｌ，以环己烷为溶剂，分水，回流温度下
反应，考察了环己烷用量对反应的影响，结果见图

３．由图３可以看出，随着环己烷用量的增加，反应

图３溶剂环己烷用量对反应的影响
Ｆｉｇ．３ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＣｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

转化率变化较大，在环己烷用量仅为１ｍＬ时，转
化率就下降为３５％以下，再增加环己烷用量时，转
化率又进一步下降，这主要是由于增加溶剂的用

量，会对反应体系产生稀释作用，形成溶剂笼，而

这种作用随溶剂用量的增加而增强．
２．５不同化合物的缩合结果

以ＳＯ４
２－／ＴｉＯ２超强酸为催化剂，催化剂用量为

０．２ｇ，醛的用量为０．１ｍｏｌ，回流温度下反应５ｈ，
考察了不同醛的反应情况，结果见表３．由表３可
知，ＳＯ４

２－／ＴｉＯ２超强酸对各种醛都具有较好的催化
活性，其催化醛类化合物自身缩合的转化率都在

４８％以上，选择性在９５％以上，也进一步证实了该
表３不同醛的反应结果

Ｔａｂｌｅ３Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｌｄｅｈｙｄｅｓ

Ａｌｄｅｈｙｄｅ ＰｒｏｐｉｏｎａｌｄｅｈｙｄｅｎＢｕｔｙｒａｌｄｅｈｙｄｅＩｓｏｂｕｔｙｒａｌｄｅｈｙｄｅ ｖａｌｅｒａｌｄｅｈｙｄｅ Ｉｓｏｖａｌｅｒａｌｄｅｈｙｄｅｎｈｅｘａｌｄｅｈｙｄｅ ｎｏｃｔｙｌａｌｄｅｈｙｄｅ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％） ５０．１ ５９．２ ６３．３ ６３．１ ６３．１ ５８．１ ４８．４
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％） ９８．４ ９５．４ ９５．６ ９８．８ ９９．５ ９５．７ ９７．５

催化剂对缩醛缩酮具有较高的活性．

３结　　论

３．１制备了ＳＯ４
２－／Ｆｅ２Ｏ３、ＳＯ４

２－／ＳｎＯ２、ＳＯ４
２－／

ＴｉＯ２三种超强酸，考察了其催化醛酮自身缩合的反
应，发现ＳＯ４

２－／ＴｉＯ２的活性最高．
３．２考察了ＳＯ４

２－／ＴｉＯ２催化环己酮自身缩合反
应的溶剂效应，发现环己烷对该反应具有抑制作
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用，这可作为有机合成中抑制缩合反应的新方法．
３．３ＳＯ４

２－／ＴｉＯ２超强酸对各种醛都具有较好的
催化活性，其催化醛类化合物自身缩合的转化率都

在４８％以上，选择性在９５％以上．
３．４比较适宜的反应条件是在无溶剂和带水剂

的条件下以ＳＯ４
２－／ＴｉＯ２超强酸为催化剂，催化剂用

量为２ｇ／ｍｏｌ环己酮，回流温度下反应５ｈ，转化率
可达 ４０％以上．适宜的醛是异丁醛，转化率为
６３．３％，选择性为９５．６％．
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