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园 引 言

七氟丁醇是一种重要的化工中间体袁常温下为

无色液体袁微溶于水袁室温下沸点为 怨远耀怨苑 益袁相
对密度 员援远园员袁可作为合成新型医药尧农药以及香

料的重要中间体袁 同时自身亦可作为重要的有机

溶剂袁 还可以作为合成新型有机高分子材料的原

料或助剂袁具有极大的市场前景和开发价值.
国内对七氟丁醇合成的研究尚处于起步阶

段袁尚未有对于其合成研究的报道.在本研究中袁借
鉴了现有的三氟乙酸乙酯和二氟乙酸乙酯的合成

工艺咱员原苑暂袁制定了首先以全氟丁酸尧甲醇作为起始原

料袁以甲醇作为溶剂袁以对甲基苯磺酸为催化剂袁
合成全氟丁酸甲酯袁然后再以硼氢化钠为催化还原

剂袁还原全氟丁酸甲酯袁得到七氟丁醇的合成路线.
员 实验部分

员援员 仪器及试剂

阅云原员园员杂 集热式恒温加热磁力搅拌器袁巩义市

予华仪器有限公司生产曰圆载在 型双极旋片式真空

泵袁巩义市予华仪器有限公司生产曰气相色谱仪袁
北京东西分析仪器有限公司曰全氟丁酸袁湖北恒新

化工有限公司提供曰甲醇尧对甲基苯磺酸和硼氢化

钠均为国药集团化学试剂有限公司生产曰氢氧化钠

和浓盐酸为天津福晨化学试剂厂生产.

员援圆 全氟丁酸甲酯的合成

在 员园园 皂蕴 的三口烧瓶上袁装好温度计和球形

回流冷凝管袁依次投入 员园苑 g渊园援缘 皂燥造冤全氟丁酸尧
猿圆 g渊员 皂燥造冤甲醇和 园援远缘 g 对甲基苯磺酸袁搅拌均

匀后升温回流袁反应 猿 澡 后结束袁改常压蒸馏装置袁
蒸至顶温 员园缘 益袁收集的馏分静置分为两层袁将馏

分冷冻至 园 益袁边搅拌边用固体氢氧化钠缓慢调

节 责匀 值至 苑耀苑援缘袁静置分层袁分去水层袁所得的有

机相即为全氟丁酸甲酯粗品袁无需再纯化袁直接用

于还原反应.
员援猿 七氟丁醇的合成

在 圆缘园 皂蕴 的三口烧瓶中袁将上述全氟丁酸甲

酯粗品袁溶于 愿园 皂蕴 的甲醇中袁搅拌均匀后分批加

入 员圆援怨 g渊园援猿源 皂燥造冤硼氢化钠袁控制内温不超过

猿缘 益袁加毕后室温保温反应 远 澡袁反应结束后常压

蒸出甲醇袁得一淡黄色粘稠物袁趁热加入 源园 皂蕴 的

蒸馏水袁搅拌均匀后用浓盐酸调节 责匀 值至 远耀苑袁抽
滤除去少量不溶的盐袁滤液分两层袁下层为七氟丁

醇的粗品袁粗品用 员缘 皂蕴 的蒸馏水洗涤两次袁无水

硫酸钠干燥后过滤重蒸袁得七氟丁醇 苑苑援远 g.以全

氟丁酸计袁收率 苑苑援远豫袁郧悦 检测纯度 怨怨援缘豫.
圆 结果与讨论

圆援员 产物七氟丁醇的表征

本实验的产物七氟丁醇袁分别用氢谱尧碳谱尧
氟谱进行了结构表征袁结果如图 员.

全氟丁酸还原制备七氟丁醇的工艺

奚 强袁胡 杨袁张志鹏袁杨海涛袁舒 畅袁曾天宇
武汉工程大学化学与环境工程学院袁湖北 武汉 源猿园园苑源

摘 要院针对七氟丁醇合成工艺复杂袁产率低下的问题袁以全氟丁酸尧甲醇作为起始原料袁对甲基苯磺酸为

催化剂袁合成全氟丁酸甲酯袁然后以硼氢化钠还原全氟丁酸甲酯袁得到七氟丁醇.结果显示院对于全氟丁酸

甲酯的合成反应袁当醇酸摩尔比为 圆颐员尧催化剂用量为原料酸质量的 园援远豫袁反应时间为 猿 澡 时袁全氟丁酸的

转化率达到 愿缘豫袁酯的粗品经蒸馏和水洗后即可用于还原反应曰对于还原反应袁当还原剂和酯的摩尔比为

园援愿袁反应温度处于 猿园 益袁其还原效果最佳.优化后全氟丁醇的总收率可达到 苑苑援猿缘豫袁目标产物经由核磁氢

谱尧碳谱和氟谱表征.该反应条件相对温和袁原料常见且容易得到袁适合工业化大规模生产.
关键词院七氟丁醇曰全氟丁酸甲酯曰全氟丁酸
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匀 晕酝砸 由左至右四个主峰袁以与羟基相连的

碳原子为 员 号进行排序 渊员冤苑援圆远 溶剂氘仿峰曰
渊圆冤源援园怨 渊圆匀袁原悦匀圆原冤员 号碳原子上的两个氢原子

的峰曰渊猿冤猿援园远渊匀袁原韵匀冤羟基上单个氢原子峰曰渊源冤
基准物质峰.

员猿悦 晕酝砸 由左至右五个主峰分别为 院 渊员冤
员员怨援苑渊原悦云圆原冤猿 号碳原子峰曰渊圆冤员员苑援源渊原悦云猿冤源 号

碳原子峰曰渊猿冤溶剂氘仿峰曰渊糟冤员员园援愿渊原悦云圆原冤圆 号

碳原子峰曰渊凿冤远园渊原悦匀圆原冤员 号碳原子的峰.
员怨云 晕酝砸 由左至右渊葬冤原愿员援圆园渊原悦云猿冤源 号碳原

子上的三个氟原子的峰曰渊遭冤原员圆猿援缘苑渊原悦云圆原冤为 猿
号碳原子上的两个氟原子的峰 曰 渊糟冤 原员圆愿援园苑
渊原悦云圆原冤圆 号碳原子上的两个氟原子的峰.
圆援圆 醇酸摩尔比对全氟丁酸甲酯化转化率的影响

以催化剂加入量为全氟丁酸质量的 员豫袁回流

反应 缘 澡袁考察了不同的甲醇和全氟丁酸的摩尔比

对全氟丁酸转化率的影响袁结果见图 源援

由图 源 可知袁随着甲醇用量的增加袁酯化转化

率不断增大袁增加反应物中某一组分的用量有利于

反应向生成物的一方向移动曰 但是当醇酸摩尔比

高于 圆 时袁酯化转化率基本不变袁说明此时反应已

达到平衡袁继续增加甲醇的量袁对反应的转化率作

用不大袁所以合适的醇酸摩尔比为 圆.
圆援猿 催化剂的用量对全氟丁酸甲酯化转化率的影响

以醇酸摩尔比为 圆袁回流反应 缘 澡袁考察了不同

的催化剂加入量对酯化转化率的影响袁结果见图缘援

图 员 最终产物的氢谱
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图 圆 最终产物的碳谱

云蚤早援圆 员猿悦原晕酝砸 燥枣 贼澡藻 枣蚤灶葬造 责则燥凿怎糟贼

图 猿 最终产物的氟谱

云蚤早援猿 员怨云原晕酝砸 燥枣 贼澡藻 枣蚤灶葬造 责则燥凿怎糟贼

图 源 醇酸摩尔比对转化率的影响
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图 缘 催化剂用量对转化率的影响
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由图 缘 可知袁在不加催化剂的条件下袁全氟丁

酸也有近 苑员豫的转化率袁可能是由于全氟丁酸本身

具有较强的酸性袁而发生自催化生成酯.酸催化剂

的加入有利于提高氟丁酸的转化率袁随着催化剂的

量的增加袁转化率逐渐变大袁当增加到 园援远豫后袁再增

加催化剂的用量对反应的促进作用不大袁考虑到经

济成本袁合适的催化剂加入量为全氟丁酸质量的园援远豫.
圆援源 反应时间对全氟丁酸甲酯化转化率的影响

以醇酸摩尔比为 圆袁催化剂加入量为全氟丁酸

质量的 园援远豫袁回流反应袁考察了回流反应的时间

对酯化转化率的影响袁结果见图 远援

由图 远 可知袁随着反应时间的延长袁氟丁酸的

转化率逐渐增大袁当回流反应 猿 澡 后袁转化率基本

保持不变袁可知反应已经达到平衡袁继续延长反应

时间对提高转化率作用不大.最终确定合适的回流

反应时间为 猿 澡.
圆援缘 还原剂的用量对七氟丁醇收率的影响

将得到的全氟丁酸甲酯粗品袁用蒸馏水洗涤至

质量分数 怨怨豫以上袁干燥重蒸后用于还原反应的

研究.以室温下反应 员圆 澡袁考察了不同的硼氢化钠

和氟丁酸甲酯摩尔比对还原收率的影响袁 结果见

图 苑援

由图 苑 可知袁硼氢化钠的用量有一个最佳值袁
即在硼氢化钠和酯的摩尔比为 员 时袁还原收率可达

怨圆豫.在此之前袁随着硼氢化钠用量的增加袁还原的

收率不断增大袁而后继续增加硼氢化钠的用量袁全
氟丁醇的收率反而有所下降袁 可能是由于还原反

应后产生了大量的硼盐袁 在后面水处理的时候产

物在水中的溶解损失造成的. 考虑到经济因素袁最
终确定还原剂的用量和酯摩尔比为 园援愿袁此时七氟

丁醇的收率可达 怨员豫.
圆援远 还原反应温度对收率的影响

以硼氢化钠和氟丁酸甲酯摩尔比为 园援愿袁考察

了不同的还原温度对还原收率的影响袁结果见图愿援

由图 愿 可知袁随着反应温度的升高袁七氟丁醇

的收率逐渐降低袁当反应温度超过 源园 益后袁收率

出现较大幅度的降低袁可能是由于反应温度过高后

导致还原剂硼氢化钠部分分解袁从而失去还原作用

的缘故.综合考虑袁合适的还原温度在 猿园 益左右.
猿 结 语

本研究以全氟丁酸作为原料尧 甲醇作为原料

和溶剂袁对甲基苯磺酸为催化剂袁合成全氟丁酸甲

酯袁然后使用硼氢化钠为催化还原剂袁来还原全氟

丁酸甲酯袁最终得到目标产物要要要七氟丁醇.
本研究采用了单因素分析的方法对影响全氟

丁酸转化率的因素以及影响七氟丁醇收率的因素

进行了全面的讨论袁得到了各步反应的最佳条件院
对于全氟丁酸甲酯的合成反应袁当醇酸比为 圆颐员尧催
化剂用量为原料酸质量的 园援远豫袁反应时间为 猿 澡
时袁全氟丁酸的转化率达到最大袁全氟丁酸甲酯的

粗品经蒸馏和水洗后即可用于还原反应曰对于还原

反应袁当还原剂和酯的摩尔比为 园援愿袁反应温度处

于 圆园 益袁其还原效果最佳.优化后总收率可达到

苑苑援猿缘豫袁目标产物经由氢谱尧碳谱和氟谱表征.该反

应条件相对温和袁原料常见且容易得到袁适合工业

化大规模生产.
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图 远 反应时间对转化率的影响
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孕则藻责葬则葬贼蚤燥灶 燥枣 员袁员原凿蚤澡赠凿则燥责藻则枣造怎燥则燥遭怎贼葬灶燥造 遭赠 则藻凿怎糟蚤灶早 皂藻贼澡赠造
澡藻责贼葬枣造怎燥则燥遭怎贼赠则葬贼藻

载陨 匝蚤葬灶早袁 匀哉 再葬灶早袁 在匀粤晕郧 在澡蚤原责藻灶早袁再粤晕郧 匀葬蚤原贼葬燥袁 杂匀哉 悦澡葬灶早袁在耘晕郧 栽蚤葬灶原赠怎
杂糟澡燥燥造 燥枣 悦澡藻皂蚤泽贼则赠 葬灶凿 耘灶增蚤则燥灶皂藻灶贼葬造 耘灶早蚤灶藻藻则蚤灶早袁宰怎澡葬灶 陨灶泽贼蚤贼怎贼藻 燥枣 栽藻糟澡灶燥造燥早赠袁宰怎澡葬灶 源猿园园苑源袁 悦澡蚤灶葬

粤遭泽贼则葬糟贼院粤蚤皂藻凿 葬贼 糟燥皂责造蚤糟葬贼藻凿 泽赠灶贼澡藻泽蚤泽 责则燥糟藻泽泽藻泽袁 造燥憎 责则燥凿怎糟贼蚤燥灶 则葬贼藻 燥枣 责则藻责葬则蚤灶早 员袁员原凿蚤澡赠凿则燥责藻则枣造怎燥鄄
则燥遭怎贼葬灶燥造袁 澡藻责贼葬枣造怎燥则燥遭怎贼赠则蚤糟 葬灶凿 皂藻贼澡赠造 葬造糟燥澡燥造 憎藻则藻 葬责责造蚤藻凿 葬泽 泽贼葬则贼蚤灶早 皂葬贼藻则蚤葬造泽 贼燥 责则藻责葬则藻 员袁员原凿蚤澡赠凿则燥责鄄
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