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�一 甲 基 毗 咤 催 化 合 成 方 法

沈 群 刘华彦 卢晗锋 陈银飞 �浙江工业大学化学工程与材料学院 杭州 ��。 。 ���

摘 要 综述 了 �一 甲基毗咤的催化合成方法
� 以醛 �酮

、

醇 �和氨为原料
，

以 �一 甲基
一 �

，
�一 戊二胺为

原料
，

认为以 醛和氨为原料的工业生产方法仍具有很 大的潜力
。

关键词 �一 甲基咄咤 合成 催化剂

� 前 言

�一 甲基毗陡��一�
�������������

，

�
，

又名 �一 甲基毗

陡
，

是重要的化工原料或有机中间体
，

广泛应用于

农药
、

医药等精细化工行业
，

亦可作溶剂
、

酒精变
�

睦剂
、

防水剂
、

树脂
、

橡胶促进剂
、

染料和香料的

中间体
。

在农药应用方面
，

可用于合成杀虫剂毗虫

琳
、

杀菌剂及除草剂等�’�。 在医药应用方面
，

可用于

合成抗糙皮病的维生素
、

烟酸和烟酞胺等���
，

而烟酸

和烟酞胺在饲料
、

医药和食品工业上需求量很大
。
��

甲基毗吮又是合成毗陡类香料的重要中间体�” 。

因此

开发生产 �一 甲基毗陡具有很大的市场前景
。

� �一 甲基毗皖的合成方法

毗吮及其衍生物 �包括 �一 甲基毗陡 �最初是从

煤焦油中分离出来的
�

主要是毗咤
、
�一 甲基毗陡

、

��

甲基毗�淀
、

�
，
�一 二���基毗�淀

、
�

，

�一 二甲基毗陡
。

但随

着需求量的增大
，

这种方法由合成法取代
。

�
�

� 以醛�酮
、

醇�和氨为原料

以醛 �酉同
、

醇 �和氨为原料制备是最通常的合

成途径
，

也是 目前
一

世界上应用最为广泛的工艺路线
，

所使用的醛为甲醛和乙醛
。

采用固定床 �流化床的多

相催化反应器
，

产物为毗�健和甲基毗咤的混合物
，

而

目
�

仅需改变原料就能生产毗陡及甲基毗陡
。

在使�
一

��

不同的醛类作原料时
，

可生成不同的毗陡衍生物
，

如

�一 甲基��比�淀
、

�一 ���基�此陡
、

�
，

�一二甲基一�比�淀
、

�
，

�一二

甲基毗咙
、

�
，

�一 二甲基毗咤等
。
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�

沈 群
，

�【���一�
�

男
，

浙汀朴柑
，
人

�

浙门 ��业大节
，

在�卖研究
’
�

将甲醛
、

乙醛
、

氨预热至一定温度后 ��于引人装

有催化剂的反应器
，

在 ���℃下反应
，

催化缩合得到

毗喧和 �一 甲基毗陡
。

总收率 ��� 左右
，

其
，
�
，
毗陡约

���
，

�一 甲基毗陡约 ���
二

两者的比例取决
一

�
几

进料
，
�
，

甲醛和乙醛的比例
。

以丙烯醛代替甲醛和乙醛和氨反应
，

则生成的

产物主要为 �一 甲基毗陡
，

含少星的毗�处
。

若在甲醛

和乙醛的混合物中加少量的丙醛
，

能显著地提高 ��

甲基毗�淀的选择性
，

但不宜过量
，

否则会使毗喧和

�一 甲基毗陡的总产率下降
。

可以�
一

���配￡来代替醛与氨进行反应
，

用含碳原子

�一�的醇为原料与氨反应通过氧化
、

脱水环化和脱氢

作用亦可合成毗咙及其衍生物 �含 �一 甲基毗���� � 催

化剂也采用 ��� 一�分子筛
。

但因为醉首先需氧化成

醛
，

然后再与氨发生成环反应
，

这就使在相同的反

应条件下以醉为原料的反应产率相对较低
。

以醛�酉同
、

醇�和氨为原料
，

目前普遍采用 ���一

�型分子筛
。

五元环型 ���一�分子筛具有高热稳定性
，

有宽硅铝 比范围以调变表面酸性
，

独特 屯维直通道

体系以限制大分子的形成
，

目
�

积炭速度缓慢
，

并
，，
�

经多次 再生
，

长期使用 现在采月�的催化剂多为

���一�经金属离子改性
，

改性的���一 分子筛作为俄

化剂能提高毗陡和 �一 甲基毗咙的收率�“ � 该反应�涂

了以 ���一�为催化剂
，

还采用 ���一 ��
、

���一
��

、

��

丫
、

����一 �� 作为催化剂

�
�

� 以 �一 甲基
一�

，

�一 戊二睛为原料

合成 �一 甲基毗咤的另一条重要路线是卜「��一 「��

基 一 �
，

�一 戊二精为原料成环而得到
，

使川的催化���为

含贵金属如 ��
、

���和 川�
的催化剂

、

���二������� �
�

�，’等报道
，

�一 甲基 一
，
�一 戊二���

，丁在

�����和�
·

��� 的 �������户������
�

的催化齐��有了�
�

下

加氢
，

在 ���℃下反应生成 �一 甲基毗咙
，

收率为��
�

��

么任



夔
在这个反应中采用 �〕�催化剂

，

常用助剂为�
、

����
、

��
、

�� 和 �。 ‘
巾的一 种或几种

。

�
�

��
�
���� 等

’叹寸�
一 甲基 一 �

，
�一 戊二���合成 �一 甲

基毗咤的催化剂及其反应条件进行了研究
。

作者研

究了催化剂的活性及选择性
�

包括催化剂的制备
、

贵

金属催化剂的活性及选择性
、

负载物的选择及金属

分散度
，

并研究了操作参数的影响
，

考查了操作温

度
、

压力
、

进料比
、

空速对 �� 催化剂的影响
。

例如

对于 ��催化剂
，

在 ����
，

����
，
����

，

���� 四个温

度下
，

温度升高
，

催化剂失活速率加快
，

�一 甲基
一 】 ，

�一 戊二���的转化率下降
，
�一 甲基毗咙的收率也下降

。

而对
’ 一

卜压强
，

压强升高
，

�一 甲基
一 �

，

�一 戊二精的转化

率上升
，

但选择性却变化较小
。

�一 甲基
一 �

，

�一 戊二睛来源于石油化工中的副产

物
，

因而给这条合成路线的应用带来了一定的限制

但采用这条路线的最大优 点在于其反应的收率及选

择性高
，

不会给产物的分离带来太大的困难
。

�
�

� �一 甲基
一�

，

�一 戊二胺为原料

合成过程包括 �一 甲基
一 �

，

�一 戊二胺气相接触氧

化
，

催化剂为 ��一��� 或 �。
的氧化物���

，

反应温度为

���一 ���℃ 。

选用流化床作反应器有利于副产物的

回收 目
�

催化剂无须再生过程
，

从而使反应连续有效

进行 进气流为氢气
、

水蒸气
、

�一 甲基 一 �
，
�一 戊二

胺及惰性气体
。

反应温度在 ���
一

���℃之间使收率

较高囚
，

转化率接近 ����
，

�一 甲基毗陡收率将近

���

最近报道四
，

以 �一 甲基 一 �
，
�一 戊二胺为原料

，

以

丫 一�几几
、

��几
、

��几或其混合物为催化剂制备 �
，

�一 二

甲基毗陡和 �一 甲基毗咤
，

两者的收率分别可达到 ��
�

�� 和 ��
�

��
二

产品物料的连续过程分为以下儿个步

骤
�
�
�
�进料氢气或者说氢气与惰性气体 �氮气

、

氦

气或氛气
，

起稀释作用 �的混合物与气化的 �一 甲基
�

�
，

�一 戊二胺原料气在 ���一���℃温度下一起通过氧化

物催化剂 ���
。
�从产品流中浓缩液体产品 � �

。 ·

�回收

�
，

�一 二甲基毗陡和 �一 甲基毗咤 � ���通过蒸馏来分

离回收的 �
，

�一 二甲基毗绽和毗咤
。

反应可在固定床

或流化床中进行
，

但对 于不同反应器需选择合适尺

寸
、

形状及性质的催化剂与之相适应
。

通常来说流

化床应选择粉末或颗粒状的催化剂
。

�
�

� 毗吮
、

甲醇为原料

毗咤在气相情况下进行甲基化
，

甲基化试剂为

甲醇
，

毗咙和甲醇的烷基化反应是在低空速的气固相

反应器内进行的
�

反应的主要产品为 �一 甲基毗呢

催化剂是通式为 ���、

叹叭����间
，

��
，

仍
，

��
，

��� �的催

蒸撇蘸麒黝蒸熬摹彭卿赫…

化剂
。
�

、

�为 �
、

山
、

��
、

乙
。
凡砚丫艳���。 飞�火等分别对 ���

�。 �“ ，�
、

�。 一
�’��川催化剂体系进行了各种物理

、

化学的

表征
。

对酸碱表面性质
、

离子分散度和各种反应参

数的影响作了讨论
，

并 目
�

发现
�

反应体系中
，

尖晶

石点阵中
� � 肠时对 �一 甲基毗咤的形成具有选择件

，

而
�
的值在 �一��之间

，

生成 �一 甲基和 �一 甲基毗���的

混合物
，

毗陡的转化率随着 肠
��

��，��
��离子取代 明 �‘

的

程度而升高
，

点阵中离子的分散度影响着它们的酸

碱性 充分考虑这些因素对评价反应体系的活性是

有帮助的
。

对于该反应体系
，

在较佳的反应条件下
，

�一 甲基毗咙的收率能达到 ���
，

而选择性大 于���
，

�一 甲基毗咤的含量也极少
，

�
，
�一 二甲基毗陡是发现

的仅有的多烷基化产物
。

毗咤的亲电取于忆是很困难的 因而长期以来未

见有关毗咙甲基化合成 �一 甲基毗�淀的报道 寻找一

条能川 于丁�业化的毗咙甲基化合成 �一 甲基毗����的途

径
，

无疑具有重大的现实意义
。

� 结 论

综
�

�几所述
，

合成 �一 甲基毗喧的方法有很多种
，

目前
一「业上主要是以醛

、

氨这些有机物为原料
，

川

���一�分子筛及其金属离子改性的分子筛为催化剂
，

该路线在世界上应用地最为广泛
〔

醛
、

氨是基本化

下原料
，

国内供应充足
，

价格低廉
。

目前研究的重

点在 于选择新型催化剂来提高毗陡系列 �包括 �一 甲

基毗咙 �的收率
。

而用 �一 甲基 一�
，
�一 戊二月散�

一 甲基
�

�
，
�一 戊二胺�为原料

，

原料的来源是一个问题
�。

而其

他合成 �一 甲基��比陡的方法
，

由于存在收率低等问题
，

在
一

�一业上得到应用的比较少
。
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