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三羟甲基庚烷的合成

支晓华　李　明　吕亚非 3

(北京化工大学新型高分子材料制备与加工北京市重点实验室 , 北京　100029)

摘　要 : 为制备新型芳香缓释聚氨酯微胶囊合成了两亲性单体三羟甲基庚烷。以氢氧化钠为催化剂 ,辛醛和甲醛

在较低温度下发生羟醛缩合反应生成 2 ,22二羟甲基辛醛。提高温度后 ,2 ,22二羟甲基辛醛与甲醛发生康尼扎罗反
应生成三羟甲基庚烷。研究了催化剂种类和用量、原料配比、羟醛缩合和康尼扎罗反应温度和反应时间对三羟甲

基庚烷摩尔产率的影响。结果表明 ,优化的合成三羟甲基庚烷的反应条件是 n甲醛/ n辛醛 = 415 , n (NaOH) / n辛醛 =

114 ,羟醛缩合反应温度和时间分别为 35 ℃和 240 min ,康尼扎罗反应温度和时间分别为 55 ℃和 180 min ,摩尔产率

可达 88 %。用13C2核磁共振谱表征了三羟甲基庚烷的化学结构。
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引　言

三羟甲基烷烃是含季碳原子和三个羟甲基的烷

烃 ,通式为 R2C(CH2OH) 3。已经制备的三羟甲基烷

烃有三羟甲基乙烷[1 ]、三羟甲基丙烷[223 ]、三羟甲基

己烷[4 ]、三羟甲基庚烷[5 ]、三羟甲基辛烷[5 ]和三羟

甲基十一烷[627 ] ,它们都是重要的精细化工原料 ,其

中三羟甲基丙烷已广泛应用于生产聚氨酯、醇酸树

脂、高级润滑油、添加剂、表面活性剂及涂料等[8 ] ,

并实现了工业化生产。三羟甲基庚烷是以辛醛和甲

醛为原料合成的新的两亲性有机化合物 ,具有比三

羟甲基丙烷的亲油性强 ,但比三羟甲基十一烷的亲

油性弱的中等长度的烷基链 ,而自身携带的三个羟

基使其又具有一定的亲水性 ,因此 ,其两亲特征最明

显。三羟甲基庚烷可进一步用于具有相变功能的芳

香缓释聚氨酯微胶囊的制备[6 ]。

本文采用羟醛缩合和康尼扎罗反应 ( Canniz2
zaro)方法 ,以氢氧化钠为催化剂合成了三羟甲基庚

烷 ,在优化的条件下三羟甲基庚烷的摩尔产率可达

88 %。针对合成产物三羟甲基庚烷具有季碳原子的

特征 ,用13 C核磁共振谱 (13 C2NMR)表征了它的化

学结构。

1　实验部分

111　主要试剂和仪器

辛醛 ,进口分装 ,广东高尚美精细化工有限公

司 ;甲醛 ,分析纯 ,质量分数为 3710 %～4010 % ;氢

氧化钠、正丁醇、无水碳酸钠 ,分析纯 ,北京世纪红星

化工有限公司 ;甲酸 ,分析纯 ;三乙胺 ,工业级 ,北京

益利精细化学品有限公司 ;碳酸氢钠 ,分析纯 ,上海

凌峰化学试剂有限公司。

三羟甲基庚烷的结构用德国 Bruker 公司

AV600高分辨率液体核磁共振波谱仪表征 ,溶剂为

氘代氯仿 (CDCl3) 。

112　三羟甲基庚烷的合成

将 500 mL 三口烧瓶置于可控恒温水浴中 ,烧瓶

中先加入定量的甲醛 ,搅拌 ,水浴的温度为 35 ℃。

将定量的辛醛和催化剂溶液通过两个滴液漏斗同时

滴加到三口烧瓶中 ,控制滴加时间在 60 min内滴加

完毕 ,继续反应 180 min。然后 ,升高温度至一定的

温度 ,并保温一定的时间 ,使康尼扎罗反应发生。反

应完毕后 ,滴加甲酸将体系的 p H值调节为 5～6。

于分液漏斗中将反应液静置 24 h ,取上层油液 ,60 ℃

下真空干燥 4 h。用正丁醇作为萃取剂 ,取浓缩液减

压蒸馏 ,在 12 kPa (90 mm汞柱)下收集 148～156 ℃

的馏分 ,即得到产物三羟甲基庚烷。

113　摩尔产率计算

计算公式为 :摩尔产率 =实际产物物质的量/理

论产物物质的量。



2　结果与讨论

211　催化剂种类

在较低温度和碱催化剂作用下 ,辛醛 (具有α2活
泼氢原子的醛)与甲醛 (无α2活泼氢原子的醛)发生

亲核加成反应生成中间产物 2 ,22二羟甲基辛醛[9 ] ,

即羟醛缩合反应。提高温度后 ,2 ,22二羟甲基辛醛
(无α2活泼氢原子的β2羟基醛)与甲醛在碱催化剂作

用下发生交叉岐化反应生成产物三羟甲基庚烷 ,即

康尼扎罗反应。合成三羟甲基庚烷的化学反应式如

下

所以碱催化剂对羟醛缩合和康尼扎罗反应有十分重

要的作用。本文分别对三乙胺、氢氧化钠 (质量分数

为 15 %的水溶液) 、碳酸钠和碳酸氢钠 (摩尔比为

110∶410)混合液三种催化剂体系进行了筛选。主要

的实验条件为 : n甲醛/ n辛醛 = 415 , 辛醛和催化剂溶

液的滴加时间控制为 60 min ,羟醛缩合反应温度为

35 ℃(反应时间为 240 min) ,康尼扎罗反应温度为

55 ℃(反应时间为 90 min) , n催化剂/ n辛醛 = 114。结

果表明 ,以氢氧化钠为催化剂的三羟甲基庚烷的摩

尔产率最高。这是因为氢氧化钠的碱性较强 ,羟醛

缩合反应具有较快的反应速度和较短的反应周期 ,

从而能更完全地转化为中间体 2 ,22二羟甲基辛醛 ,

而碱性的增加有利于康尼扎罗反应的进行。三乙胺

作为催化剂虽然能提高反应的选择性 ,但它对反应

体系要求较高 ,而且反应速度较慢。碳酸盐的混合

碱液则由于碱液 p H值难于均匀控制 ,而且反应周

期相比于氢氧化钠的周期要长 ,从而造成可能的副

反应增加 ,产率降低。因此 ,选择氢氧化钠为催化

剂。

212　甲醛与辛醛摩尔比

在 NaOH和辛醛的摩尔比为 112 ,辛醛和催化

剂溶液的滴加时间为 60 min ,羟醛缩合和康尼扎罗

反应温度分别为 35 ℃和 55 ℃,羟醛缩合和康尼扎

罗反应时间分别为 240 min和 90 min的条件下考察

了 n甲醛/ n辛醛的变化对三羟甲基庚烷产率的影响

(图 1) 。从羟醛缩合和康尼扎罗反应原理可知 ,甲

醛与辛醛的理论摩尔比为 310 ,但由于反应过程中

甲醛要发生自身岐化反应且甲醛沸点低极易挥发 ,

因而实际反应摩尔比必须大于 3。从图 2 可知 ,甲

醛和辛醛摩尔比从 315 增大到 410 时 ,三羟甲基庚

烷的产率有大幅度提高 ,达到 415时 ,三羟甲基庚烷

有最高产率 (约 85 %) ,继续增加甲醛用量 ,则三羟

甲基庚烷产率变化不大。

图 1　甲醛与辛醛摩尔比对三羟甲基庚烷摩尔产率的影响

Fig. 1　Effect of varying the molar ratio of formaldehyde and

octylaldehyde on the yield of trimethylolheptane

213　催化剂用量

氢氧化钠的用量对三羟甲基庚烷摩尔产率的影

响如图 2 所示。主要的实验条件有 n甲醛/ n辛醛 =

415 ,辛醛和催化剂溶液的滴加时间为 60 min ,羟醛

缩合和康尼扎罗反应温度分别为 35 和 55 ℃,羟醛

图 2　氢氧化钠用量对三羟甲基庚烷摩尔产率的影响

Fig. 2　Effect of varying the amount of sodium hydroxide

on the yield of trimethylolheptane

缩合和康尼扎罗反应时间分别为 240和 90 min。从

图 2可知 ,随着氢氧化钠用量的增加 ,产率也增大。

这是因为羟醛缩合反应在碱性条件下进行 ,碱液的

增加 ,使得有更多的 OH - 负离子进攻辛醛的α碳上

的质子 ,从而使辛醛能更多的转化为 2 ,22二羟甲基
辛醛。另外 ,碱用量的增加 ,在康尼扎罗反应过程

中 ,甲醛的自身岐化反应速度适当时有利于三羟甲

基庚烷摩尔产率的提高。当体系摩尔比达 114 时 ,

此时的体系碱性处于最佳状态 , p H值为 9～11 ,有
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最高产率。但当氢氧化钠用量太大时 ,甲醛的自身

歧化反应速度太快 ,从而降低了 2 ,22二羟甲基辛醛
和甲醛间的交叉岐化反应速度 ,致使反应结束时中

间产物二羟甲基辛醛尚未完全转化 ,降低了三羟甲

基庚烷的纯度和产率 ,而且中和 p H值也需要消耗

更多的甲酸。

214　康尼扎罗反应温度

辛醛和催化剂溶液的滴加时间为 60 min , n

(NaOH) / n辛醛 = 114 , n甲醛/ n辛醛 = 415 ,羟醛缩合和

康尼扎罗反应时间分别为 240和 90 min ,考察了康

尼扎罗反应温度对三羟甲基庚烷摩尔产率的影响

(图 3)。一般来说 ,羟醛缩合反应温度宜控制在 25～

35 ℃,若温度过低 ,反应速率小 ,反应所需的时间

图 3　康尼扎罗反应温度对三羟甲基庚烷摩尔产率的影响

Fig. 3　Effect of varying the temperature of the Cannizzaro

reaction on the yield of trimethylolheptane

长 ,产生中间产物较少。温度过高 ,甲醛的自身岐化

反应的速度过高。因此 ,选择羟醛缩合反应的温度

为 35 ℃。而康尼扎罗反应温度对三羟甲基庚烷摩

尔产率也有较大影响。温度升高 ,可以加快康尼扎

罗反应速度 ,但温度太高 ,由于甲醛自身岐化反应速

率远远超过 2 ,22二羟甲基辛醛和甲醛间的交叉岐
化反应速率 ,从而使三羟甲基庚烷的产率大大下降。

从图 3 中可知 ,当康尼扎罗反应温度为 55 ℃时 ,有

最高产率 (88 %) ,温度继续升高则导致三羟甲基庚

烷产率降低。

215　康尼扎罗反应时间

为了考察康尼扎罗反应时间对三羟甲基庚烷摩

尔产率的影响 ,在辛醛和催化剂溶液的滴加时间为

60 min ,羟醛缩合和康尼扎罗反应温度分别为 35和

55 ℃, n (NaOH) / n辛醛 = 114 , n甲醛/ n辛醛 = 415条件

下的实验结果如图 4 所示。羟醛缩合反应时 ,如果

原料的滴加速度过快 ,辛醛来不及与甲醛混合 ,即遇

到碱催化剂会发生剧烈反应 ,生成缩合物和自聚物 ,

反应体系温度也快速升高 ,其他副反应速率加快 ,溶

液颜色变黄。滴加速度过慢 ,反应速率太小 ,不利于

提高生产率。因此 ,一般控制原料滴加时间为 60～

90 min。从图 4 可知 ,康尼扎罗反应时间对于产率

的影响不很显著 ,这说明在合理的碱性条件下 ,中间

产物和甲醛在较短的时间内就能发生交叉岐化反

应 ,增加保温时间主要是促使反应更加完全。因此 ,

选择康尼扎罗反应时间为 180 min。

图 4　康尼扎罗反应时间对三羟甲基庚烷摩尔产率的影响

Fig. 4　Effect of varying the length of the Cannizzaro

reaction time on the yield of trimethylolheptane

216　产物化学结构分析

由于13 C2NMR是鉴定含季碳原子的有机化合

物的有效手段 ,所以采用13 C2NMR表征了三羟甲基

庚烷的化学结构 ,其特征峰的归属见表 1。由表 1

中的数据可确认合成产物为三羟甲基庚烷。

表 1　三羟甲基庚烷的13C2NMR分析

Table 1　13C2NMR spectral data for trimethylolheptane

δ 对应 C质子类型

131996 CH3—

221855 —CH2—(CH3—CH2—中)

251634 ,271687 ,311729 —CH2—

421864 C

651855 —CH2—OH

3　结　论

(1) 通过比较三乙胺、氢氧化钠、碳酸钠和碳酸

氢钠混合液三种不同催化剂体系对三羟甲基庚烷摩

尔产率的影响 ,得知高三羟甲基庚烷摩尔产率的最

佳催化剂是氢氧化钠。

(2) 优化的合成三羟甲基庚烷的反应条件是

n甲醛/ n辛醛 = 415 , n (NaOH) / n辛醛 = 114 ,羟醛缩合

反应温度和时间分别为 35℃和 240 min ,康尼扎罗

反应温度和时间分别为 55℃和 180 min ,摩尔产率

可达 88 %。
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(3) 通过13C2NMR谱的分析 ,确认了合成的产

物为三羟甲基庚烷。
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Synthesis of trimethylolheptane

ZHI Xiao Hua　L I Ming　L U YaFei
( Key Laboratory of Beijing City on Preparation and Processing of Novel Polymer Materials ,

Beijing University of Chemical Technology ,Beijing 100029 , China)

Abstract : Trimethylolheptane ( TMH) was synthesized through consecutive aldol condensation and Cannizzaro

reaction of octylaldehyde and formaldehyde , using sodium hydroxide as catalyst . The effects of varying the

amount of catalyst , the ratio of reactants , temperature and time of the Cannizzaro reaction on the yield of TMH

were investigated. A yield of 88 % for TMH can be obtained by using the optimized synthetic conditions as fol2
lows : molar ratio of formaldehyde to octylaldehyde 415∶110 , molar ratio of sodium hydroxide to octylaldehyde

114∶110 , aldol condensation temperature 35 ℃and time 240 min , Cannizzaro reaction temperature 55 ℃ and

time 180 min. The purity of TMH was confirmed by 13C2Nuclear Magnetic Resonance (NMR) spectroscopy.

Key words : t rimethylolheptane ( TMH) ; octylaldehyde ; aldol condensation ; Cannizzaro reaction
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