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摘要:应用硫酸氢钾催化肉桂酸与正丙醇的酯化反应合成肉桂酸正丙酯。硫酸氢钾具有较高的催化活性 ,可以快

速地合成肉桂酸正丙酯 ,反应的最佳条件为: 肉桂酸、正丙醇、硫酸氢钾的摩尔比 = 1 7. 5 0. 55,反应时间 4h ,所

得肉桂酸正丙酯的产率为 96. 1%。该催化剂用量少 ,易于回收 ,并且可以重复使用。
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Abstract: Normal propy l cinnamy late w as synthesized by the esterification of no rmal propyl alcohol

with cinnamic acid in the presence of potassium bisulfate monohydrate. The results obtained show ed

that the potassium bisulfate monohydrate consisted of a fairly high cataly tic activity of the

esterification reaction. The effects of cinnamic acid and normal propyl alcohol molar ratio, the

amount of po tassium bisulfate monohydrate catalyst applied, and the time of reaction on the yield of

no rmal propyl alcohol and catalysis activ ity of catalysts reused have been surveyed. In the chemical

reaction of the typical condi tion, the ester yield reached 96. 1% ( the molar ratio of cinnamic acid /

no rmal propyl alcohol /potassium bisulfate= 1 7. 5 0. 55, refluring 4h ) . Bisulfate monohydrate

cataly st can be easily recovered and reused.

Key words: no rmal propyl cinnamy late, cinnamie acid, normal propyl alcohol, potassium bisulfate,

esterificstion

　　肉桂酸正丙酯又名 β -苯基丙烯酸正丙酯 ,具有特

有的桃杏风味、酒样的香气 ,是一种重要的合成香料 ,

存在于天然苏合精、皂用香精、东方型花香香精 ,常作

香精的定香剂 ,用于食用香精和日化香精的配料中 ,

用于调合香紫苏油、柑桔精 [1～ 4 ]。香科工业上采用肉

桂酸与正丙醇在浓 H2 SO4存在下直接酯化制备肉桂

酸正丙酯 [3, 4 ]。但硫酸具有严重的腐蚀性 ,容易发生副

反应 ,并污染环境等 ,因此 ,国内外都在探索代替浓硫

酸的新型催化剂。文献 [5～ 11 ]分别用三氯化铁、十二

水硫酸铁铵、 SnCl4 5H2O、 TiSiW12O40 /TiO2、硫酸氢

钠和微波辐射磷钨酸等催化合成肉桂酸正丙酯 ,取得

良好效果。根据硫酸氢钾对脂肪酸的酯化等反应具有

良好的催化活性
[12 ]
,我们用硫酸氢钾对肉桂酸和正

丙醇的催化酯化作用合成肉桂酸正丙酯。实验结果表

明 ,硫酸氢钾是催化合成肉桂酸正丙酯的良好催化

剂 ,而且工艺简单。

1　实验部分

1. 1　试剂与仪器

　　肉桂酸等试剂均为分析纯。显微熔点测定仪 (四

川大学科仪厂出品 ,温度计未经校正 ) ; PerkinElmer

Spect rum One FI-IR Spectrometer红外光谱仪 (美国

珀金埃尔默公司出品 ) ;阿贝折光仪 (上海光学仪器五

厂出品 )。
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1. 2　肉桂酸正丙酯的合成

　　在圆底烧瓶中加入 3. 0g ( 0. 02mol)肉桂酸 ,再加

入一定量的正丙醇和硫酸氢钾 ,加热回流一定时间 ,

再蒸出未反应的正丙醇 (可重复使用 ) ,然后加入一定

量的水 ,并用乙醚萃取酯 ( 2～ 3次 ) ,醚层用饱和碳酸

钠溶液洗去未反应的肉桂酸 ,醚层经干燥后在水浴上

蒸出乙醚 (回收 ) ,得终产品 ,称量并计算肉桂酸正丙

酯收率 ,必要时可减压蒸馏提纯。

　　碳酸钠洗涤液经酸化析出未反应的肉桂酸 ,经重

结晶可以重复使用。

2　结果与分析

2. 1　催化剂用量对产品收率的影响

　　当酯化反应中肉桂酸用量为 3. 0g ( 0. 02mol)、正

丙醇用量为 11. 2ml( 0. 15mol) ,反应时间为 4h时 ,改

变催化剂用量 ,产品的收率见表 1。
表 1　催化剂用量对产品收率的影响

Tabl e 1　 The ef fects of amount of potassium bisulfate

monohydrate catalyst appl ied on the yield

KHSO4
( g)

肉桂酸正丙酯
Normal p ropyl
cin namylate( g)

收率
Yield(% )

0 0 0

0. 5 3. 0 78. 1

1. 0 3. 4 88. 3

1. 5 3. 7 96. 1

2. 00 3. 2 83. 1

　　由表 1结果可以看出 , K HSO4对本反应有明显的

催化作用 ,增加催化剂用量对提高产品收率有利 ,但

是当催化剂用量为 1. 50g时 ,产品收率最大。其后 ,随

着催化剂用量的增加 ,产品收率有下降趋势。

2. 2　酸醇摩尔比对产品收率的影响

　　当酯化反应中肉桂酸用量为 3. 0g ( 0. 02mol) ,催

化剂用量为 1. 5g ,反应时间为 4h时 ,改变酸醇摩尔

比 ,产品的收率见表 2。
表 2　酸醇摩尔比对产品收率的影响

Tabl e 2　 The eff ects of cinnamic acid and normal propyl

al cohol mol ar ratio on the yield

正丙醇
Normal propyl
alcohol( ml)

酸 正丙醇
Acid normal
propyl alcohol

肉桂酸正丙酯
Normal propyl
cinnamylate( g)

收率
Yield(% )

5. 6 0. 02 0. 075 2. 94 76. 4

11. 2 0. 02 0. 15 3. 70 96. 1

16. 8 0. 02 0. 20 3. 44 89. 4

22. 4 0. 02 0. 30 3. 40 88. 3

28. 0 0. 02 0. 375 3. 36 87. 3

33. 6 0. 02 0. 45 3. 12 81. 0

　　由表 2结果可以看出 ,当酸醇摩尔比较大 (即正丙

醇用量少 )时 ,反应体系混合不充分 ,产品收率较低 ;

若酸醇摩尔比较小 (即正丙醇用量过多 )时 ,对提高反

应体系的温度不利 ,导致收率偏低。当酸醇摩尔比为

0. 02 0. 15时收率最高 ,可见 ,最佳反应条件为酸 醇 

催化剂= 0. 02 0. 15 0. 011= 1 7. 5 0. 55。

2. 3　反应时间对产品收率的影响

　　当酯化反应中肉桂酸用量为 3. 0g ( 0. 02mol) ,正

丙醇用量为 11. 2ml,催化剂用量为 1. 5g时 ,改变反应

时间 ,产品的收率见表 3。
表 3　反应时间对产品收率的影响

Table 3　 The eff ects of the time of reaction on the yield

时间
Tim e( h)

肉桂酸正丙酯
Normal propyl
cinnamylate( g)

收率
Yield (% )

2 2. 2 57. 1

3 2. 6 68. 0

4 3. 7 96. 1

5 3. 5 90. 9

　　由表 3结果可以看出 ,反应时间为 4h时 ,产品收

率达到最大值。其后 ,随着反应时间的延长 ,产品收率

反而减少。这是反应时间过长 ,副反应增多所致。

2. 4　催化剂的重复使用性能

　　由于 KHSO4难溶于反应体系中 (稍溶于正丙醇 ,

难溶于醚 ) ,直接用它进行重复催化酯化试验 (在最佳

反应条件下进行 )第 1次产品收率为 92. 5% ,第 2次明

显下降至 82. 3% ,第 3次仅为 56. 6%。硫酸氢钾具有一

定的重复催化性能 ,但是 ,由于硫酸氢钾在正丙醇中

有一定的溶解度 ,所以 ,在使用过程中会逐步流失 ,以

及催化剂表面酸性中心被有机物污染 ,造成重复使用

过程中产品收率逐渐下降 ,只要其后稍补加硫酸氢

钾 ,就会使产品收率进一步提高。

2. 5　产品分析

　　本方法合成的肉桂酸正丙酯为无色粘稠状液体 ,

微 带 桃 杏 风 味 , 折 光 率 nD
20 1. 5503 (文 献 值

1. 5510[ 1] )。产品的红外光谱吸收峰 ( cm
- 1 )归属为:

2968. 75- 2879. 71( S, - CH3 )、 1450. 16 ( S, - ph )、

1713. 84( S, C= O)、 1638. 92 ( S, C= C)、 1311. 86、

1281. 45、 1172. 75( S, C- O- C)、 980. 46( S, = C-

H)、 767. 71、 711. 29、 684. 71 ( S, = C- H、 - ph )、

2879. 71( S, - CH2 - ) ,分析结果表明该产品是肉桂

酸正丙酯。

3　结论

　　以硫酸氢钾为催化剂 ,可以快速地合成肉桂酸正

丙酯 ,其最佳反应条件为: 肉桂酸、正丙醇、硫酸氢钾

的摩尔比为 1 7. 5 0. 55,反应时间 4h,产品收率为

96. 1%。与传统方法相比 ,催化剂用量少 ,是快速合成
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肉桂酸正丙酯的有效方法。
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应力强度因子呈增长的趋势。当裂纹深度超过

35. 0mm后 ,应力强度因子增加较快 ,所以当中面存

在裂纹要引起注意 ,以防在点火发射时裂纹失稳扩

展 ,而且 ,高温较低温更为危险。

3　结束语

　　通过计算固体火箭发动机在环境温度、燃气内压

与轴向过载的作用下 ,药柱伞盘和圆柱段表面裂纹的

各类应力强度因子 ,得到应力强度因子随裂纹深度的

变化规律。结果表明:尽管燃气内压窜入裂纹腔内 ,但

伞盘顶端和圆柱段表面裂纹的第一类应力强度因子

始终为零 ,说明药柱表面裂纹在这些部位不会以张开

方式扩展 ,这与药柱处于三向受压状态相吻合。

　　伞盘顶端裂纹不会以滑开方式扩展 ;圆柱段中段

表面裂纹除低温外 ,在高温和常温点火发射时均自动

止裂。

　　伞盘裂纹若扩展将以撕开方式失稳扩展 ,低温较

高温点火发射危险 ;中段表面裂纹可能以撕开方式扩

展 ,高温较低温更为危险。

　　本文根据固体火箭发动机的实际构型探讨发动

机在不同环境温度点火发射时药柱表面裂纹的稳定

性问题 ,其分析方法与结论对工程界评估含裂纹发动

机的结构完整性具有一定的参考价值。
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