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含硅二烃基锡化合物对醇醛（酮）缩合反应的催化活性

林　森　郭杨洋　邓瑞红　黄志强
（南昌大学化学系　南昌 ３３００３１）

摘　要　考察了１０种含硅二烃基锡化合物对柠檬醛与乙二醇及环己酮与乙二醇的缩合反应的催化活性。研
究了催化剂用量、反应时间、醛醇及酮醇的物质的量之比和溶剂等对反应产率的影响。结果表明，除一种催化

剂外，９种化合物对缩醛和缩酮反应均有良好的催化活性，当催化剂用量为反应物质量分数的１４％，醛与乙
二醇的物质量之比为１∶１３，酮与乙二醇的物质量之比为１∶１６，以环己烷为带水剂，回流反应３ｈ，产物收率
分别达９２％和８６％以上。
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有机锡化合物作为一种Ｌｅｗｉｓ酸催化剂，由于具有易与反应物分离、易于工业生产及对反应容器腐
蚀性小等优点，在有机合成工业中具有一定的应用前景，受到广泛关注和研究［１３］。但有机锡化合物自

身的毒性也影响了其应用。有研究表明，在有机锡化合物中引入硅原子可增加其降解性能并明显降低

其毒性［４］。因此，进一步研究含硅有机锡化合物的催化活性具有一定理论和实际意义［５６］。

缩醛（酮）类香料是近年来发展起来的一种高档香料，可克服原始醛（酮）性质不稳定的缺陷。较好

的保留醛（酮）原始的香气风格，同时在加香产品中稳定性很高，在调香中的应用日益扩大［７８］。缩醛

（酮）类化合物的传统合成方法中多用盐酸、硫酸或磷酸等液体酸为催化剂，由于其腐蚀性高，易污染环

境，工艺复杂，易引起醛、酮的羟醛（酮）缩合反应，致使缩醛（酮）的产率不高。作者在研究中发现，一些

含硅有机锡化合物在酯化反应中表现出良好的催化性能［９１０］。为此，本文合成了１０种含硅二烃基锡化
合物，考察了它们对柠檬醛缩乙二醇和环己酮缩乙二醇反应的催化性能。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＳＰ３４２０型气相色谱仪（北京北分瑞利分析仪器有限公司）；ＨＰＩＮＮＯＷＡＸ毛细管柱。
柠檬醛、环己酮、乙二醇、二甲苯、环己烷、甲苯、碘甲烷、四氯化锡均为分析纯试剂；氯甲基二甲基氯

硅烷，浙江化工集团，为工业品，经精馏提纯后使用；三苯基氯化锡，青岛天时化工有限公司，为工业品，

经重结晶提纯后使用。

参照文献［１１］方法，分别按下式制备催化剂ａ～ｅ：
（Ｍｅ３ＳｉＣＨ２）４Ｓｎ＋ＳｎＣｌ →４ （Ｍｅ３ＳｉＣＨ２）２ＳｎＣｌ２　（ｃａｔａｌｙｓｔａ）
（Ｍｅ３ＳｉＣＨ２）２ＳｎＣｌ２ →＋ＮａＯＨ （Ｍｅ３ＳｉＣＨ２）２ＳｎＯ　（ｃａｔａｌｙｓｔｂ）

（Ｍｅ３ＳｉＣＨ２）２ＳｎＣｌ２
師師 師師


師師 ＋２Ｒ ＣＯＯＨ
（ＣＨ３ＣＨ２）３Ｎ

→
師師 師師


師師－２ＨＣｌ
（Ｍｅ３ＳｉＣＨ２）２Ｓｎ（ ＯＯＣ Ｒ） ２

Ｒ＝Ｈ（ｃａｔａｌｙｓｔｃ），Ｒ＝ＮＯ２（ｃａｔａｌｙｓｔｄ），Ｒ＝ＯＣＨ３（ｃａｔａｌｙｓｔｅ）
参照文献［１２］方法，按下式制备催化剂ｆ～ｊ：

Ｐｈ３（Ｍｅ３ＳｉＣＨ２）Ｓｎ＋ＨＣｌ（ｃｏｎｃｅ． →） Ｐｈ（Ｍｅ３ＳｉＣＨ２）ＳｎＣｌ２　（ｃａｔａｌｙｓｔｆ）
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Ｐｈ（Ｍｅ３ＳｉＣＨ２）ＳｎＣｌ２ →＋２ＮａＯＨ Ｐｈ（Ｍｅ３ＳｉＣＨ２）ＳｎＯ　（ｃａｔａｌｙｓｔｇ）

Ｐｈ（Ｍｅ３ＳｉＣＨ２）ＳｎＣｌ２
師師 師師


師師 ＋２Ｒ ＣＯＯＨ
（ＣＨ３ＣＨ２）３Ｎ

→
師師 師師


師師－２ＨＣｌ
ＣＨ２）２Ｓｎ（ ＯＯＣＰｈ（Ｍｅ３Ｓｉ Ｒ） ２

Ｒ＝Ｈ（ｃａｔａｌｙｓｔｈ），Ｒ＝ＮＯ２（ｃａｔａｌｙｓｔｉ），Ｒ＝ＯＣＨ３（ｃａｔａｌｙｓｔｊ）
１．２　催化柠檬醛缩乙二醇及环己酮缩乙二醇反应合成缩醛或缩酮

在装有球形冷凝管、分水器和温度计的１００ｍＬ三颈瓶中，按一定计量比分别加入柠檬醛（或环己
酮）、乙二醇、含硅有机锡催化剂和一定量的带水剂，磁力搅拌，保持加热回流状态反应。每隔一定时间

取样，用气相色谱分析缩醛（缩酮）化度，计算反应收率。色谱条件：柱温２００℃（１８０℃），气化室温度
２５０℃（２２０℃），ＦＩＤ检测器温度２３０℃。

２　结果与讨论
２．１　催化剂的催化活性

考察了１０种含硅二烃基锡化合物对柠檬醛缩乙二醇和环己酮缩乙二醇反应的催化活性。在柠檬
醛缩乙二醇反应中，投料为７６１ｇ（００５０ｍｏｌ）柠檬醛，４０３ｇ（００６５ｍｏｌ）乙二醇，ｎ（醛）∶ｎ（乙二醇）＝
１∶１３，催化剂用量为０１６ｇ（反应物醛与醇质量分数的１４％），带水剂环己烷用量１５ｍＬ，反应３ｈ；在
环己酮缩乙二醇的反应中，投料为９８１ｇ（０１０ｍｏＬ）环己酮，９９３ｇ（０１６ｍｏＬ）乙二醇，ｎ（酮）∶ｎ（乙二
醇）＝１∶１６，催化剂用量为０２８ｇ（反应物酮与醇质量分数的１４％），带水剂环己烷用量１５ｍＬ，反应
３ｈ。在相同反应条件下，催化剂对缩醛（酮）反应产率的影响见表１。

表１　不同二烃基锡化合物在反应中的催化活性
Ｔａｂｌｅ１　Ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｄｉａｌｋｙｌｔｉｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ａｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎｙｉｅｌｄ／％ Ｋｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎｙｉｅｌｄ／％ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ａｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎｙｉｅｌｄ／％ Ｋｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎｙｉｅｌｄ／％

ａ ８４．４ ７８．５ ｆ ８８．０ ８２．０
ｂ ８１．７ ７３．２ ｇ ８４．７ ７８．６
ｃ ８３．１ ７６．９ ｈ ８６．３ ８０．１
ｄ ８７．５ ８１．３ ｉ ９２．１ ８６．３
ｅ ７８．２ ７１．８ ｊ ８０．６ ７２．７

　　由表１可以看出，１０种含硅有机锡化合物，除化合物ｅ外，均对反应表现出较好的催化活性。对缩
醛反应，其缩醛化率均达到８０％以上，其中催化剂ｉ催化反应的缩醛化率达到９２％以上。对缩酮反应的
缩酮化率均在７０％以上，催化剂ｉ的缩酮化率达到８６％以上。

由于Ｓｎ原子具有５ｄ空轨道，有机锡化合物的中心Ｓｎ原子具有 Ｌｅｗｉｓ酸性，Ｓｎ容易与含孤对电子
的原子配位。在缩醛、缩酮化反应中，有机锡催化剂属于典型的金属配位催化［１３］。因此，含硅有机锡催

化剂的催化活性与分子中Ｓｎ原子的Ｌｅｗｉｓ酸性有关。由表１数据可以看出，１０种催化剂对缩醛、缩酮
反应的催化活性变化规律是相同的，其活性顺序为：ｉ＞ｆ＞ｄ＞ｈ＞ｇ＞ａ＞ｃ＞ｂ＞ｊ＞ｅ。本文的１０种催化
剂中，催化剂ａ～ｅ属于二硅烃基锡化合物，催化剂ｆ～ｊ属于苯基硅烃基锡化合物。在这２类催化剂中，
催化活性均为氯化物好于氧化物，即ａ＞ｂ、ｆ＞ｇ；这可能与 Ｓｎ原子上２个强电负性的 Ｃｌ原子有关。在
６个苯甲酸酯中，苯环上取代基电子效应的大小将影响 Ｓｎ原子的 Ｌｅｗｉｓ酸性。硝基有较强的吸电子能
力，由于电子效应的影响将使羧基有较强的电负性，从而使Ｓｎ原子的Ｌｅｗｉｓ酸性增强；而甲氧基是推电
子基团，会使分子中Ｓｎ原子的Ｌｅｗｉｓ酸性减弱。因此，二烃基锡苯甲酸酯的催化活性顺序为 ｉ＞ｈ＞ｊ，
ｄ＞ｃ＞ｅ。此外，催化剂的催化活性可能与连在Ｓｎ原子上的烃基体积大小有关，烃基体积大会产生空间
位阻，影响反应底物与中心Ｓｎ原子形成配合物，而降低其催化活性。在二烃基锡羧酸酯类催化剂中，当
羧基对位上所连接的基团相同时，苯基硅烃基锡羧酸酯的催化活性好于二硅烃基锡羧酸酯，表现为

ｉ＞ｄ，ｈ＞ｃ，ｊ＞ｅ。同理，当化合物同为硅烃基锡氧化物或硅烃基锡氯化物时，苯基硅烃基锡化合物的催
化活性好于二硅烃基锡化合物，即ｇ＞ｂ，ｆ＞ａ。因此，根据电子效应和立体效应的综合影响，在１０种催
化剂中，ｉ表现出最高的催化活性，而催化剂ｅ的催化活性最弱。这些结果进一步证明了有机锡催化剂
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的金属配位催化反应机理。

２．２　带水剂种类对催化反应的影响
柠檬醛和乙二醇反应生成缩醛和水，环己酮和乙二醇反应生成缩酮和水，且这２个反应均是可逆反

应，通过减少生成的水量可促使反应向生成产物的方向进行。本文利用带水剂和水形成共沸物，将反应

生成的水带出反应体系来促进反应向生成缩合物方向进行。以催化剂 ｂ和 ｉ为例，其它反应条件不变，
考察了不同带水剂对反应产率的影响，结果见表２。

表２　带水剂对反应产率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｗａｔｅｒｅｎｔｒａｉｎｅｒｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｙｉｅｌｄ

Ｗａｔｅｒｅｎｔｒａｉｎｅｒ
Ａｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎ Ｋｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔｂ Ｃａｔａｌｙｓｔｉ Ｃａｔａｌｙｓｔｂ Ｃａｔａｌｙｓｔｉ
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｙｉｅｌｄ／％ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｙｉｅｌｄ／％ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｙｉｅｌｄ／％ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｙｉｅｌｄ／％

Ｔｏｌｕｅｎｅ １１８～１２４ ７１．２ １１８～１２４ ８１．６ １１６～１２５ ７０．１ １１６～１２５ ８２．７
Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ９４～１０４ ８１．７ ９４～１０４ ９２．１ ９３～１０４ ７３．２ ９３～１０４ ８６．３
Ｘｙｌｏｌ １３２～１４２ ６８．５ １３２～１４２ ７４．８ １３５～１４６ ６０．６ １３５～１４６ ６９．５

　　由表２可以看出，用环己烷为带水剂时反应产率较高，且反应温度也较低。用甲苯和二甲苯为带水
剂的反应温度高，反应产物颜色较深，产率低，这可能是较高温环境下发生了乙二醇脱水生成醚的副反

应引起的。因此，确定用环己烷为带水剂和溶剂效果最好。

２．３　催化剂用量对反应产率的影响
采用催化剂ｂ和催化剂ｉ，均以１５ｍＬ环己烷为带水剂，反应时间均为３ｈ，ｎ（醛）∶ｎ（乙二醇）＝

１∶１３，ｎ（酮）∶ｎ（乙二醇）＝１∶１６，考察催化剂用量对反应产率的影响，结果如表３所示。

表３　催化剂用量对反应产率的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓａｇｅｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｙｉｅｌｄ

ｗ（ｃａｔａｌｙｓｔ）／％
Ｙｉｅｌｄ／％

Ａｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎ Ｋｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎ
Ｃａｔａｌｙｓｔｂ Ｃａｔａｌｙｓｔｉ Ｃａｔａｌｙｓｔｂ Ｃａｔａｌｙｓｔｉ

０．５ ４１．２ ５３．７ ３３．６ ４５．５
０．８ ５８．５ ６８．４ ４９．８ ６１．７
１．１ ６９．４ ８０．３ ６１．１ ７３．９
１．４ ８１．７ ９２．１ ７３．２ ８６．３
１．７ ８２．９ ９３．５ ７４．９ ８７．４
２．０ ８３．３ ９３．８ ７５．３ ８７．８

　　由表３数据可知，催化剂用量增加，反应的收率升高。当催化剂的用量高于反应物料质量分数的
１４％时，继续加大催化剂用量反应收率提高不明显，因此，催化剂用量以反应物料质量分数的１４％ ～
１７％为宜。
２．４　反应时间对收率的影响

采用催化剂ｂ和ｉ，其它反应条件不变，考察反应时间对反应产率的影响，结果列于表４。

表４　反应时间对反应产率的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

Ｔｉｍｅ／ｈ
Ｙｉｅｌｄ／％

Ａｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎ Ｋｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎ
Ｃａｔａｌｙｓｔｂ Ｃａｔａｌｙｓｔｉ Ｃａｔａｌｙｓｔｂ Ｃａｔａｌｙｓｔｉ

１ ４０．３ ４８．６ ３２．４ ４３．７
２ ６７．６ ７５．２ ５９．８ ７１．０
３ ８１．７ ９２．１ ７３．２ ８６．３
４ ８２．５ ９３．０ ７３．９ ８６．９
５ ８２．８ ９３．２ ７４．１ ８７．２

３７２　第３期 林森等：含硅二烃基锡化合物对醇醛（酮）缩合反应的催化活性



　　实验结果表明，反应前３ｈ，产率随着反应时间增加迅速提高。３ｈ时，在催化剂ｉ作用下，缩醛产率
达到９２１％，缩酮产率达到８６３％，继续增加反应时间，产率提高不明显，且反应物颜色加深，生成的副
产物较多。故该催化反应的时间以３ｈ较为合适。
２．５　醛（酮）醇的物质量比对反应收率的影响

其它反应条件不变，以催化剂ｂ和ｉ为例，考察醛（酮）醇物质量的比对反应收率的影响，结果列于
表５。由表５数据可知，反应产率随醛与醇的物质量比增大而增加。当ｎ（醛）∶ｎ（醇）由１∶１０升至１∶１３
时，反应产率增加明显。当ｎ（酮）∶ｎ（醇）由１∶１０升至１∶１６时，产率明显增加。这是因为增大醇的量，
有利于反应向正反应方向进行。但继续增大醇的量，产率增加不明显。这是因为乙二醇的量过大会影

响催化剂的催化效果。因此，选择ｎ（醛）∶ｎ（醇）＝１∶１３，ｎ（酮）∶ｎ（醇）＝１∶１６为宜。

表５　醛（酮）醇物质的量比对反应的影响
Ｔａｂｌｅ５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆａｌｄｅｈｙｄｅ（ｋｅｔｏｎｅ）ｔｏａｌｃｏｈｏｌ

Ａｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎ Ｋｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎ

ｎ（ｃｉｔｒａｌ）∶ｎ（ｇｌｙｃｏｌ）
Ｙｉｅｌｄ／％

Ｃａｔａｌｙｓｔｂ Ｃａｔａｌｙｓｔｉ
ｎ（ｋｅｔｏｎｅ）∶ｎ（ｇｌｙｃｏｌ）

Ｙｉｅｌｄ／％
Ｃａｔａｌｙｓｔｂ Ｃａｔａｌｙｓｔｉ

１∶１．０ ７４．６ ８６．３ １∶１．０ ５６．６ ６８．７
１∶１．１ ７６．８ ８７．７ １∶１．３ ６５．９ ７９．２
１∶１．３ ８１．７ ９２．１ １∶１．６ ７３．２ ８６．３
１∶１．５ ８２．０ ９２．５ １∶１．９ ７３．８ ８６．８
１∶１．７ ８２．２ ９２．６ １∶２．１ ７４．１ ８７．０

２．６　催化剂的重复使用
以催化剂 ｂ和 ｉ为例考察催化剂的重复使用性。催化剂用量均为反应物料质量分数的 １４％，

１５ｍＬ环己烷为带水剂，反应时间３ｈ，ｎ（醛）∶ｎ（醇）＝１∶１３，ｎ（酮）∶ｎ（醇）＝１∶１６。反应后减压蒸馏除
去反应液，剩余催化剂，再加入反应原料与溶剂，重复缩醛（酮）实验。考察催化剂循环使用对反应产率

的影响，结果见表６。由表６数据可知，在缩醛和缩酮反应中，随着催化剂重复使用次数的增加，反应产
率均只有小幅度的下降，表明催化剂ｂ和ｉ均有较好的重复使用稳定性。

表６　催化剂的重复使用
Ｔａｂｌｅ６　Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃｙｃｌｅ
Ｙｉｅｌｄ／％

Ａｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎ Ｋｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎ
Ｃａｔａｌｙｓｔｂ Ｃａｔａｌｙｓｔｉ Ｃａｔａｌｙｓｔｂ Ｃａｔａｌｙｓｔｉ

１ ８１．７ ９２．１ ７３．２ ８６．３
２ ８１．３ ９１．８ ７２．９ ８６．０
３ ８０．５ ９０．７ ７２．３ ８５．５
４ ７９．４ ８９．６ ７１．８ ８５．１

３　结　论
合成的１０种含硅有机锡化合物对缩醛反应和缩酮反应多具良好催化作用，催化剂活性与其结构有

关；在硅烃基二氯化锡与硅烃基氧化锡中，Ｓｎ原子上所连的其它基团完全相同时，二氯化锡的活性优于
氧化锡的；在硅烃基锡羧酸酯类化合物中，当芳酸苯环上带ｎＮＯ２时催化活性最好，催化剂ｉ的催化效果
最好；当其用量为反应物质量分数的１４％，柠檬醛００５ｍｏｌ，ｎ（醛）∶ｎ（醇）＝１∶１３，１５ｍＬ环己烷作带
水剂，反应３ｈ条件下，缩醛产率可达９２１％；环己酮０１０ｍｏｌ，ｎ（酮）∶ｎ（乙二醇）＝１∶１６，其它反应条
件与缩醛反应条件一致时，缩酮产率可达８６３％。
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