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丙二酸二甲酚合成的研究

宋建池 余仲栖

�郑州工学院化工系�

摘 要� 丙二酸二甲醋是 医药
、

农药和染料的 中间体
，

目前国 内老方法生产收率只有

‘�� �以氛乙酸为基础�
。

本文通过对丙二酸二甲醋合成新方法的研究
，

收率达

到 �口� 以上
�

产品质童和标准样品一致
�

关键词� 丙二酸二甲酣
，

合成
，

酿

中图分类号� �����

丙二酸二甲酷是医药
、

农药和染料等的中间体
，

目前国内外生产方法较多
�

国内主要

用氰化酷化法
，

即用氯乙酸
、

氰化钠和甲醇等为原料
，

经中和
、

氰化
、

酸化和醋化过程而

得到丙二酸二甲醋 〔 ’〕 ，

总收率只有 “ � �以氯乙酸为基础�
，

因而成本较高
�

国外近几

年开发的新工艺大多为催化毅墓化法
，

即用氯代乙醋
、

一氧化碳和甲醇为原料
，

在催化剂

作用下气 相拨基化
，

一步合成丙二酸二 甲醋
。

采用的催化剂有 ���， �或 �����，

���一��系列 �’ · ’ 〕 和 �������
�系列 �‘

· ’ 〕 ，

收率较高
�

相 比之下
，

毅基化法工艺技术先

进
，

但工艺复杂
，

反应条件苛刻
，

要实现工艺化有许多困难
。

我们对国内氰化醋化法工艺

过程进行了大量的研究
，

重点放在对醋化反应历程的再认识
�

在此基础上
，

革新工艺过

程
，

总收率提高到 ��� 以上
，

这就为改变国内丙二酸二 甲酷生产落后情况开创 了新局

面
。

� 酉旨化反应历程

国内氰化醋化反应耍经下列四步而得到丙二酸二甲醋 川 �

① 中和反应 ������������������ �����������

汇��个����

② 氰化反应 ��������������� ����������������

③ 酸化反应 ��������������� ��������������

④ 酉旨化反应 ����������������������� ���������������
�����

前三步反应速度较快
，

各步收率也较高
，

关键在酷化反应
。

需在第三步酸化反应后
，

把反应混合液 中的水份蒸发出来
，

老工艺严格规定水份含量小于 ��
�

但在脱水过程中
，

随着含水量的减少
，

蒸发温度升高
，

造成氰乙酸的分解加剧
。

收稿 日期� ����一��一��
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老工艺是基于文献 〔 ‘ 〕 山氰乙酸生成丙二酸醋的反应历程�
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即氰乙酸酪化生成氰乙酸醋
，

然后氰基加醇生成 亚按基烷氧基丙酸酷
，

最后水解生成

丙二酸二甲醋
。

所以
，

反应初期在水存在下加人醇进行酷化
，

对能化不利
。

要提高收率必

须在百旨化前尽力脱水
。

为了减少脱水过程 中氰 乙 酸的分解损失
，

我 们进行 保 留相当袱的含水量 �液相 中

��一����下酷化
，

并在反应后期加人萃取剂 甲苯
�

相
，

使酷化反应能顺利进行
，

取得了成功
。

酷化历程可�

生成的丙 二酸 二 甲酷进人有机

日下解释�

使徽
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即氰乙酸在无醇时
，

和水及硫酸首先加成生成硫酸盐 �川
、

继而水解成丙二酸和硫

酸氢钱
。

此时不仅不需把水脱除尽
，

反而需要
一

定量的水参于反应
。

然后丙二酸与甲醇进

行酷化反应
。

为了排除水的影响
，

反应可在有机溶剂存在下进行
。

醋化反应新历程实际分

成水解和酷化二个阶段
。

我们在新醋化反应历程指导下的实验取得了可喜的成绩
，

总收率

由���提高到 ��� 以上
。

勺 崎
， 丁拟冬

‘ 岁蔺切竺

�
�

� 中和与氰化� 称取一定量的氯乙酸
，

加水
，

搅拌济解
。

将配制好的 ������济液缓

缓倒人搅拌下的氯乙酸溶液中
，

使溶液呈中性
。

称取
一

定策的氰化钠
，

加水溶解
。

在烧瓶

中将制得的氯乙 酸钠溶液缓缓加人氰化钠溶液 甲
，

控 制温度在 ��一��亡 下氰化反应
�一�小时生成氰乙酸钠

。

降温后取样分析至 �� 合格为 止
。

��� 酸化与脱水 � 称取 一 定量 的浓盐酸
，

缓缓加人 上述氰 乙 酸钠济液中进行酸化
。

然

后
，

加热并抽真空进行脱水
，

为防止发生爆沸现象
，

要维持 良好的搅拌
，

脱水至实验用含

水量为止
。

��� 水解� 搅拌下于上述物料中缓缓加人 一定量的浓硫酸
，

然后升温至 ��一��℃ ，

反应

�一�小时
，

生成丙二酸
。

��� 酉旨化� 于上述物质 中加人一定量 的甲醇和 甲苯
，

在 ��一��℃ 下搅拌反应 �一�小
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时
，

分离去下层无机盐层
，

把上层有机层进行中和
、

精馏
，

获得产品丙二酸二甲酷和溶剂

甲苯
。

通过精馏可得到 ��� 以上纯度的丙二酸二甲酷
，

完全能满足产品质量要求
�

� 实验结果及讨论

含水量的影响

酸化及蒸脱水后
，

料液中主要成分是氰乙酸和水
，

其它为无机盐
�

当其它条件不变

不同的含水时对酷化反应的丙二酸二甲醋收率影响较大
，

具体见表 �
。

表 � 含水量对酷化收率的影响
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山表 �可知
，

蒸脱水后
，

剩余水与氰乙酸的摩尔 比以 �一�较好
。

水量太少
，

氰乙酸

水解反应不完全� 水量太多
，

酉旨化反应平衡受影响
。

�
�

� 萃取剂用量的影响

选用 甲苯为萃取剂
，

其常压沸点为 ���
�

�℃ ，

与产品丙二酸二甲酷沸点 ���
�

�℃相距

较远
，

易于用精馏方法分离
。

萃取剂甲苯用量对产品收率影响见表 ��

表 � 萃取剂用量对产品收率的影响
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山表 �可知
，

萃取剂用量以质量 比 ���左右为宜
，

用量太少影响萃取效果
，

用量过多

对醋化反应无明显收益
，

却使反应器生产能力降低
，

萃取剂回收能耗增加
，

故也不可取
�

�
�

� 甲醇用量的影响

由表 �可知
，

甲醇用量以摩尔比 �
�

�为宜
，

即稍过量即可
。

过量太多对酷化反应影响

不大
，

但因过量 甲醇既能溶于萃取剂甲苯
，

又能溶于水中
，

使丙二酸二甲醋在无机盐水溶

液中的溶解损失量增加
，

从而造成总收率略受不利影响
。
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表 � 甲醇用量对丙酷收率的影响

实实验序号号 甲苯 �氰乙酸������� 丙二酸二甲酷收率�����

����� �
�

��� ��
�

���

����� �
�

��� �����

����� �
�

��� ��
�

���

����� �
�

��� ��
�

���

� 结 论

�
�

� 用抓乙酸
、

氰化钠和 甲醇来制取丙二酸二甲酷工艺过程中
，

氰乙酸在浓硫酸存在下

的醋化反应历程实际上可分成二个阶段
，

即水解反应和醋化反应
�

故可在适宜量水存在下

先进行水解反应
，

然后在有机萃取剂存在下进行醋化反应
，

可获得高达 ��� 以上的丙二

酸二甲醋收率
�

��� 水解反应含水量以水 �氰乙酸������一�为宜
，

酉旨化反应甲苯用量 以 甲苯 �氰乙酸

�������左右为宜
，

甲醇用量以甲醇 �氰乙酸 ������石 为宜
�

��� 酷化产物经分离可获得 ���以上纯度的丙二酸二 甲酷产品
，

完全能满足产品质量要

求
�

��� 工艺过程存在问题是甲苯循环使用过程中损失较大
，

大量无机盐付产物有待利用

等
，

尚需进一步研究
�
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