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氯乙酸异丙酯 甲烷磺酸盐 酯化反应 催化活性 

O611．4 TQ614．33 

氯乙酸异丙酯是合成非甾体类消炎解热镇痛药 

物萘普生和布洛芬的原料，需求量较大。氯乙酸异 

丙酯的传统生产方法采用硫酸作催化剂，但硫酸对 

设备腐蚀严重，副反应多；用金属氯化物 FeC1，【】1、 

SnCht 1作催化剂，催化剂易水解，反应活性低。近年 

来．具有优 良耐水性能的 Lewis酸 日益受到人们的 

关注。如三氟甲烷磺酸镧在 Diels．Alder反应和羟醛 

缩合反应【31、Friedei．Crafts反应H 中具有 良好的催化 

效果，但三氟甲烷磺酸镧价格昂贵，制备困难。用甲 

烷磺酸盐作催化剂，克服了上述催化剂的缺点。甲 

烷磺酸盐具有较好的耐水解性能，如甲烷磺酸镧在 

水中回流3h也不水解。采用甲烷磺酸镧作催化剂合 

成氯乙酸异丙酯，可获得较高的酯化率，该法在国内 

外尚未见文献报道。 

1 实验部分 

1．1 原料与试剂 

氯乙酸(分析纯，天津市博迪化工有限公司)；异 

丙醇(分析纯，北京化工厂)；苯(分析纯，沈阳新兴试 

剂厂)；甲烷磺酸(化学纯，中国医药上海化学试剂公 

司)；氧化镧(国产分装，上海化学试剂分装厂)，其它 

试剂均为分析纯。 

1．2 甲烷磺酸盐的制备 

参照文献中三氟甲烷磺酸镧 【L~(OTf)，】的合成 

方法 【5】，合成甲烷磺酸镧。称取 18．0g(187．7mmo1) 

甲烷磺酸，将其与水按 1：1体积比混合加入反应瓶 

内，缓慢加入 10．0g(30．7mmo1)La：O，，在搅拌下加热 

回流 1h。趁热过滤，洗涤，合并滤液，蒸干，在真空 

100~C下干燥 3h。甲烷 磺酸镧 重量 24．3g(收率 

93．4％)。其它甲烷磺酸盐的制备方法同上。 

1．3 热重分析 

采用美 国 PERKIN ELMER公 司的 Prris I TGA 

热重分析仪对甲烷磺酸盐进行测定。程序升温速度 

2OoC ·min～，温度范围 30—850~C，气氛为流速 

30mL·min 的高纯氮气。分析结果见表 l。 

1．4 红外光谱分析 

仪器设备：傅里叶变换红外光谱仪为 Perkin 

Elmer公司的Spectrum GX型光谱仪。中红外 DTGS 

检测器；测试条件：溴化钾压片法测定，光谱分辨率 

4cm～，测量范围4000—400em’1 9扫描信号累加 64 

次，OPD速度 0．2em·s～，增益为 1。甲烷磺酸盐的 

红外谱图分析数据见表 2。 

1．5 酯化反应 

在 100mL 反 应 瓶 中 依 次 加 入 l5．8g 

(166．7mmo1)氯乙酸，一定量的异丙醇、催化剂以及 

带水剂苯，摇匀后，测酸值。在分水器中加入一定量 

的饱和食盐水 (饱和食盐水可以破坏异丙醇与水形 

成的氢键，阻止异丙醇溶解在水中，减少异丙醇损 

失)，再在分水器上端安装冷凝管，在磁力加热搅拌 

器上加热，保持反应温度 80—85℃，回流 1．5— 

3．Oh。反应结束后，冷却反应体系至室温，回收分水 

器中的油层到反应器中，测定其酸值。滤出催化剂。 

1．6 酯化率的测定 

按 GB／T1668．95方法测定反应体系的酸值，按 

收稿 13期：2003．01．02。收修改稿 日期：2003．03．31。 

国家自然科学基金资助项 目(N0．20273028)。 

★通讯联系人。E-mail：hjiang78@hotmail．corn 

第一作者：王 敏，女，25岁。硕士研究生；研究方向：绿色化学与催化。 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


· 732· 无 机 化 学 学 报 第 l9卷 

表 2 甲烷磺酸盐的红外谱峰归属 

Table 2 Att~bufion of Some IR Absorption Frequencies for 

下式计算氯乙酸的酯化率： 

酯化率=ct一{至 ×-。。％ 及 日IJ悴糸酸但 
为确定在甲烷磺酸盐的催化下，是否有副反应 

发生，反应结束后从有机相中取出一部分，用 Au— 

tosystem XL型气相色谱仪 (Perkin．Elmer)进行定性 

分析，证明无任何副产品。通过气相色谱验证，采用 

上述方法误差不大于 1．0％。 

2 结果与讨论 

2．1 醇酸物质的量之比对酯化率的影响 

以甲烷磺酸镧为例，取催化剂 1．0％ (以酸的物 

质的量计量)，苯 33．0 mL，改变异丙醇用量，回流反 

应2．5 h。考察不同物质的量之比对酯化率的影响， 

结果见图 1。由图 1可知，醇酸比对酯化率的影响较 

大，随着醇酸比的增加，酯化率逐渐增大。从化学平 

衡角度讲，增大异丙醇用量有利于反应向生成酯的 

方向进行。从而提高了酯化率。当醇酸比超过 1．2：1 

后，酯化率增幅较小，而增加醇的用量生产成本提 

高，后处理工艺困难，因此醇酸物质的量之 比为 

1．2：1最为理想。 

2．2 甲烷磺酸盐的酯化催化活性比较 

首先对氯乙酸和异丙醇反应体系做空白试验， 

具体反应条件如下：异丙醇与氯乙酸的物质的量比 

1．2：1，苯 33．0mL。反应时间 2．5h。然后在相同反应 

条件下分别用6种甲烷磺酸盐作催化剂，对它们的 
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图 1 不同醇酸物质的量之比对醋化率的影响 

Fig．1 Effect of different molar ratio ofisopmpanol to 

chloroacetic acid on the esterification yield 

催化活性进行比较，催化剂用量为 1．0％ (以酸的物 

质的量计量)，具体实验结果见表 3。从表 3的数据 

可看出，无催化剂存在时，在回流温度 (80—85℃) 

下，酯化反应也能进行，这是因为氯乙酸具有一定的 

酸性。但酸性较弱，所以酯化率低。用甲烷磺酸盐作 

催化剂时，酯化率有了很大提高，效果最好的是甲烷 

磺酸镧，酯化率达到 88．7％。 

2．3 甲烷磺酸镧与其它Lewis酸酯化催化活性的 

比较 

对于氯乙酸异丙酯的合成，选用文献中报道的 

酯化催化效果较好的几种无机盐作催化剂 [61，在与 
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2．2同样的反应条件下，与甲烷磺酸镧进行比较，具 

体实验结果见表 3。从表 3的数据可以看出，在相同 

反应条件下，甲烷磺酸镧的酯化催化活性远远高于 

其它几种无机盐。这是因为它是一种对水稳定的 

Lewis酸。酸性强于其它4种无机盐。而酯化反应是 

典型的酸催化反应过程。一般认为，首先是质子加 

成到羰基上，羰基碳呈电正性而易受醇羟基进攻。 

因此，溶液中的酸浓度或固体酸表面的酸强度和酸 

量与其酯化速度紧密相关。我们认为由于镧离子的 

强路易斯酸性而与作为路易斯碱的氯乙酸羰基配 

位，同时与羧酸羰基上的质子发生交换，形成稳定的 

中间过渡态配合物，并放出质子。此时羰基碳的正 

电性增强，有利于醇羟基进攻，经过加成 ．消去过程 

而形成酯。酯羰基的配位能力较弱，镧离子又游离 

出来。继续与其它氯乙酸络合而产生下一轮的催化 

过程。 

表 3 甲烷磺酸盐与其它 Lewis酸催化剂的 

酯化催化活性比较 

Table 3 Catalytic Activity of 

and Other Lewis Acids 

catalyst esterifying ratio／％ 

La(Cn3SO3)，·4H20 

Cu(CH3SO3)2·4H20 

Pr(CH3SO3)3·2H20 

Zn(CH3SO3)2·3H20 

Nd(CH3SO3)，·2H20 

Co(CH3SO 3)2·2H2O 

Ce(SO4)2·4H20 

SnCI4·5H2O 

LaCI3·xH2O 

ICeCI3·6H2O 

2．4 甲烷磺酸盐作为酯化反应催化剂的重复使用 

甲烷磺酸盐是一种耐水性 Lewis酸，反应过程 

中几乎不溶于反应物，反应后催化剂呈固体粉末存 

在，仍保持很高的催化活性。以甲烷磺酸铜为例，对 

它进行重复实验。当2．2步骤中甲烷磺酸铜催化反 

应结束后，滤出反应液，催化剂留在反应瓶中，再加 

入反应物与带水剂重复试验。同一催化剂经 3次重 

复催化合成氯乙酸异丙酯，实验结果如表 4。由表 4 

可见重复使用 3次后催化活性仍很高，说明甲烷磺 

酸铜作为酯化反应催化剂有重复使用的价值。 

表 4 甲烷磺酸铜重复使用对醋化率的影响 

Table 4 Influences of Copper 

esterifying ratio／％ 75．3 72．7 70．4 70．0 

3 结 论 

(1)用甲烷磺酸盐做催化剂，催化合成氯乙酸 

异丙酯，反应条件为：醇酸物质的量比1．2：1，催化 

剂用量 1．O％ (以酸的物质的量计量)，反应时间 

2．5h，反应温度为 8O一85℃，苯作为带水剂。甲烷磺 

酸镧的酯化催化活性最好，酯化率可达 88．7％。 

(2)与其它 Lewis酸催化剂比较，甲烷磺酸盐具 

有不水解、无腐蚀、用量少、反应时间短、转化率高、 

可重复使用等优点，具有良好的工业应用前景。 
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Synthesis and Characterization of M ethane-Suifonates 

and Their Catalytic Activities for Esterification 

WANG Min TIAN Jian-Jun LIU Li-Jun JIANG Heng GONG Hong SU Ting-Ting 

(Institute ofPetrochemical，Liaoning University ofPetroleum and Chemical死 ， Fushun 1 13001) 

Methane-sulfonate of copper， cobalt， zinc，lanthanide，praseodymium and neodymium are synthesized and 

characterized by FTIR and TGA． Methane-sulfonates are used as the catalysts in the esterification of chloroacetic 

acid with isopropano1． Catalytic activity of methane-sulfonates is studied an d compared witll other Lewis acids． 

Under the condition of 1．2／1 molar ratio of isopropanol to chloroacetic acid，l％ catalyst (molar percent of 

chloroacetic acid)，2．5h reaction time，80—85~C temperature and benzene as water-carrying agent．The experi- 

mental results showed that catalytic activity of Lanthan ide methane-sulfonate was the best，the yield of isopropyl 

chloroacetate reaches 88．7％ ． Copper methane—sulfonate can be reused for three times without distinct loss of 

catalytic activity． 

Keywords： isopropyl chloroacetate methane-sulfonate esterification catalytic activity 
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