安息香缩合反应
一、实验目的
1. 理解并熟悉安息香缩合反应的原理。
2. 熟练掌握pH的调节和抽滤、重结晶等实验操作技能。
二、实验原理
在氰负离子的催化作用下，芳香醛两分子间发生缩合反应生成α-羟酮，称为安息香缩合反应。氰负离子一度几乎是专一的催化剂。安息香缩合最简单、最典型的例子是苯甲醛的缩合反应。
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这是一个碳负离子对羰基的亲核加成反应，氰化钠（钾）是反应的催化剂，其具体机理如下：
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生成的产物安息香(又名二苯基羟乙酮)是重要的化工原料和有机合成试剂。用氰化物作催化剂，虽然产率较高,但催化剂毒性很大,易造成环境污染,损害人体健康。
近年来,有关安息香缩合反应及其应用研究的新技术、新方法的报道较多,如维生素B1催化法、相转移催化-VB1法、超声波-VB1法、微波-VB1法、金属催化法、生物催化法、N-杂环卡宾催化法等，这些研究对提高安息香缩合产率、扩大其应用范围具有重要的理论指导和实际意义。
充分考虑学院实验室现有硬件条件，和实验操作的简便易行，本实验采用维生素B1代替剧毒的氰化物作为反应的催化剂，安全无毒，条件温和，且反应产率高。
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维生素B1又称硫胺素、噻胺（Thiamine），是一种辅酶。分子中噻唑环C原子上的唯一氢原子由于受杂原子氮和硫的影响，具有酸性。在碱的作用下，很容易脱去质子生成碳负离子，进而与芳醛的羰基进行加成，最终形成苯偶姻产物，具体反应机理如下。

[image: image4.emf]S N

R

R

'

H

3

C

Ph C H

O

S N R

R

'

H

3

C

CH

O

Ph

质子转移

S N R

R

'

H

3

C

C

OH

Ph

S N

R

R

'

H

3

C

C

OH

Ph

Ph C H

O

S N R

R

'

H

3

C

C

OH

Ph

CH O Ph

质子转移

S N R

R

'

H

3

C

C

O

Ph

CH OH Ph

Ph CH

OH

C

O

Ph

+

S N R

R

'

H

3

C


总反应式为：
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三、仪器与试剂
仪器：圆底烧瓶，冰盐浴，恒温水浴锅，回流冷凝管，抽滤瓶，布氏漏斗，循环真空水泵，显微熔点仪，量筒，玻璃棒，药匙，滤纸，烧杯，试管，试管夹等。
试剂：苯甲醛，维生素B1（盐酸硫胺素），95%乙醇，10%氢氧化钠溶液，10%的盐酸溶液，活性炭，沸石等。
四、实验步骤
1. 预处理： 在100 mL 圆底烧瓶中加入0.9 g VB1和2.5 mL蒸馏水，摇匀至固体溶解后，再加入7.5 mL 95%乙醇，将烧瓶置于冰盐浴中预冷15 min。同时量取10% NaOH 溶液2.5 mL于一支试管中，也置于冰盐浴中冷却。然后，在冰盐浴下，将冷透的10% NaOH溶液逐滴加入圆底烧瓶中（滴速约10 s/drop），并不断轻轻振荡，调节溶液pH值为9-10，此时溶液呈黄色。
2. 缩合： 去掉冰盐浴，擦干反应瓶外壁的水滴，加入5 ml苯甲醛和几粒沸石后，装上回流冷凝管。将混合物置于60～75 oC水浴上加热1.5 h，观察实验现象，使反应瓶内始终保持微沸腾或微回流状态（切勿加热至剧烈沸腾），反应完全后，混合物呈桔黄或桔红色，为均相溶液。
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3. 冷却析晶： 将反应混合物冷至室温后，用冰水冷却，此时结晶完全析出，为浅黄色晶体。（若产物呈油状物析出，应重新加热使其变成均相，再慢慢冷却重新结晶）抽滤，并用冷水洗涤（10ml*3次）晶体，注意将滤液统一收集到废液缸中进行处理，避免污染环境。干燥后，称重，得安息香粗品3.68 g。
4. 重结晶：将上步所得粗产物用20 ml 95%乙醇重结晶（1 g产品约需6 mL 乙醇）。如产物颜色较深，呈黄色，可用少量活性炭（0.15 g）进行脱色。必要时可用玻璃棒摩擦瓶壁或投入晶种，得白色针状结晶2.18 g，。用显微熔点仪测定所得晶体熔点为134.6-137.3 oC（文献值：134~136 oC）。说明本实验方法所得产物为安息香，且纯度较高。
五、结果与讨论
1. 收率计算
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其中，ρ苯甲醛=1.04 g/ml，v苯甲醛=5ml，M苯甲醛=106.12 g/mol，M安息香=212.24 g/mol。代入公式计算得，理论产量=5.20 g
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2. 思考与讨论
1）苯甲醛使用前为什么要进行蒸馏?
苯甲醛在放置过程中会发生聚合和氧化反应，若直接使用杂质太多，影响产品纯度。
2）用VB1替代KCN作为催化剂，有哪些优点?
VB1替代KCN作为催化剂，具有安全无毒，条件温和，且反应产率高等优点。
3）为什么要向维生素B1溶液中加入氢氧化钠?
碱性条件有利于碳负离子的生成。
4）pH的控制为什么在9—10之间?
如果pH较低，不能形成碳负离子，则无法进行反应。但如果pH过高(大于10),维生素B1中的噻唑环容易被破坏开环，或发生苯甲醛的歧化等副反应，将难得到安息香。故应控制反应的pH在9-10之间。
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安息香缩合反应简易装置图
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