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内容简介

　　微型化学已经成为当今世界性的研究热点，它在节省化学试剂、缩短实验时间、降低环境污染、培养学生认

真细致的科学态度和创新思维以及提高学生实验操作能力等方面都显示了独特的优势，符合２１世纪“绿色化

学”和“教育创新”的时代主题。

　　本书是在新的时代背景下，总结了多年微型化学研究成果和实践经验，由集体编写完成的。全书分为八章，

共列入７３个实验，涉及文献查阅（含手工查阅和网络检索）、基本技能训练、有机化合物性质实验、经典单步骤合

成、多步骤合成、高分子及精细有机化合物的制备、天然产物的分离和提纯、微波辐射合成等。有最基本的典型

实验，有采用新技术的实验，还有部分反映新的科研成果和联系生产与生活实际的实验。本书中的实验根据不

同类型、反应难易、步骤多少等，分别采取微型化或半微型化进行，既节约试剂、减少污染，又能实事求是、合理定

位，达到较好的实验效果。

　　本书适合作综合性大学、工科院校、师范院校以及农林、医药类院校的教材，也可供相关专业的工作人员及

研究人员参考。
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　　微型化学已经成为当今世界化学教育及研究的关注热点。２００２年８月在北京召开的第１７

届国际化学教育大会上，交流了大量有关微型化学研究论文，２００４年将在伊斯坦布尔召开的第

１８届国际化学教育大会已确定的主题中，微型化学被列为重要内容之一。之所以如此，我认为

主要原因如下：第一，微型化学有利于体现“绿色化学”和“环境友好化学”的精神。常量化学实验

特别是有机化学实验中使用的大量有毒、易燃、易挥发的试剂常对环境造成污染，微型化学实验

能有效地减少这些污染。第二，微型化学有利于培养学生严谨细致的实验作风。由于试剂用量

的减少，实验难度加大了，学生必须一丝不苟、精益求精、认真操作才能得到好的实验结果，学生

的实验操作技能因此得以提高。第三，实践证明，在节省化学试剂的同时，实验时间也可缩短，这

有利于进行综合性、探索性实验的开展，从而促进学生创新思维和创新能力的培养。第四，微型

实验有利于激发学生的实验兴趣。第五，实验安全性有可能提高。

　　我们注意到，十多年来我国化学界许多有志者在微型化学的研究和实践中进行了卓有成效

的努力，积累了丰富经验，取得了一批重要教学成果，在教育界产生了强烈的反响。同时广泛参

与了国际交流与合作。现今在我国高校中，对微型化学有着普遍的兴趣和要求。在这样的背景

下，作者经过多年的微型化学研究和实践，在获得国家级教学成果的情况下，编写出这本微型半

微型有机化学实验教材，并由高等教育出版社出版，我期望这本教材的出版，对推动我国微型化

学实验的深入开展、促进化学教育改革和创新、提高化学教育的质量发挥积极作用。

　　这本微型半微型有机化学实验教材具有如下几个特点：１．内容选择上注重改革创新与继承

传统相结合、理论与实践相结合、经典方法与现代方法相结合，恰当处理了基础与前沿的关系，注

重通用性、广泛性和实用性。２．微型化定位比较实际合理，根据实验的类型和难易分别采用微

型化、半微型化和小量化的操作，试剂用量上既体现了微型化改革的特点，又照顾到实验教学的

效果和基本要求，既节省了大量试剂，又能得到较好的实验结果。３．文献检索内容比较注重时

代感，不但介绍了传统的查阅方法，还对计算机网络检索方法作了讲解和指导。４．书中还介绍

了一些最新科研成果和技术，并把微波辐射合成技术引入基础有机化学实验。这是一个有益的

尝试，有利于拓宽学生的视野，增强学生适应新技术的能力。５．在编写形式中，增加了实验流程

图，使实验内容更加明晰，有利于帮助学生理清实验思路。６．作者设计了与教材配套的微型化

仪器，并有定点厂家批量生产。这方便了学校的应用，也有利于根据教学需要对仪器进行改进和

完善，使之更好地服务于微型化学改革。

　　微型化学相对于常量实验来说，是一项新生事物，需要继续完善和提高。希望从事微型化学

研究的师生认真总结经验，在实践中继续努力探索，处理好微型实验与常量实验的关系，在培养

化学创新人才中作出贡献。

张　滂

２００３年８月，北京大学



　　有机化学实验是有机化学教学的重要环节，是培养学生掌握实验基本技能和技术、提高动手

能力的必修课。同时，也是培养学生创新思维和创新能力、理论联系实际、实事求是、细致严谨科

学态度和工作作风的重要课程。随着有机化学的迅猛发展，新反应、新技术、新合成方法和新化

合物不断涌现。进入２１世纪，现代分析手段在有机化学领域中应用更加广泛，化学实验教学仪

器和设备正在不断地更新和完善。近年来，由于微型化学实验具有节能、安全省时、消耗少、污染

小等诸多优点，已成为国内外有机化学实验教学改革的热点和潮流，成为绿色化学的重要组成部

分。云南大学编者经多年微型化实验教学的研究和实践，先后获得省级教学成果一等奖和国家

级教学成果二等奖，并研制出一套便携式微型有机化学实验仪器，获得国家专利。在不断总结、

不断改进的基础上，编写的《微型半微型有机化学实验》有较强的实践性和应用性，具有绿色化学

特色，适应化学发展的潮流。其特点如下：

　　１．传统与创新相结合　本书除了有代表性的经典合成实验以外，还有一定数量的新实验和

多步合成实验，并引入一些新技术。对传统的实验方法和基本操作有较为详尽的介绍。体现了

传统与创新相结合，由易到难、循序渐进的特点。合成实验中的产物大多给出了ＩＲ、１ＨＮＭＲ、
１３ＣＮＭＲ和ＭＳ谱图，对提高学生实验基本技能和技术及培养创新思维很有益处，有利于培养学

生分析问题和解决问题的能力。值得一提的是，本书文献查阅部分不但对传统和常见的文献查

阅方法进行了简明扼要的归纳和总结，还对网上文献查阅进行了讲解和指导，突出了时代特征。

　　２．绿色化学特色　本书选用微型和半微型模式进行有机化学实验，试剂用量少、污染小，安

全省时，具有绿色化学的时代特色。使学生在实验中受到绿色化学的教育，提高了对绿色化学的

感性和理性认识，增强了环境保护意识。

　　３．适用不同培养目标的要求　本书根据有机化学实验教学特点和发展的需要，编排了基本

技能和基本操作、有机化合物性质、简单合成和多步合成、天然产物提取分离及高分子合成、微波

有机合成等实验。理论叙述简明扼要，实验方法和基本操作要点较为详尽。选编的实验方法和

内容，有较强的实践性和应用性，可适应不同层次培养目标的要求。适用于综合性大学化学和应

用化学专业的教材，也可供师范院校、工科院校等相关专业选用。

　　《微型和半微型有机化学实验》一书是有机化学实验教学改革的成果，是时代发展的产物。

我衷心祝愿这本书在培养学生基本技能和实验、科研能力方面起到积极的推动作用，在有机化学

学科的发展中做出贡献。

南开大学化学学院教授

申泮文

２００３年教师节代序



　　有机化学实验伴随着时代的进步、科学技术的发展、实验仪器的不断改进和人们思维观念的

更新而呈现出逐渐向小型化转变的趋势。近一个世纪以来，世界上许多化学家为此进行了执著

的努力，取得了不少成果。但从具有真正的变革意义上说，微型化学实验的大规模兴起并得以迅

速发展是从２０世纪８０年代开始的。在我国，由于得到许多老一辈化学家和知名学者的鼓励和

支持，微型化学方面的研究和实践已经具备了良好的基础，取得了一批重要的成果，其中包括最

具代表性的国家级教学成果奖５项，在教育界产生了强烈的反响。如今，在我国高等院校中，对

微型化学实验有着广泛的兴趣和要求，微型化学开展的规模和深度都是前所未有的，并在进一步

发展之中。

　　微型化学实验的研究和推广工作受到广泛关注并得以快速发展，根本原因是它适应了时代

发展旋律，符合“绿色化学”和“教育创新”的理念，体现了一种“小、快、省”的实验特点和“人与自

然协调发展”以人为本的精神。由于试剂用量的节省和实验时间的缩短，实验教学成本明显降低

了，同时给学生留下了更多的思维空间，实验操作显得更加从容；由于反应剂量的缩小，实验难度

也加大了，这给教师的教学指导和学生的实验技能都提出了更高的要求，教师必须精心指导，学

生必须认真细致的操作，从而教学质量得以提高，学生的良好的工作作风和实验操作能力得到培

养。值得一提的是，实验的微型化带来的环境效益特别明显。实验污染大幅度减小，有机废液易

于回收利用，实验室的空气变得相对清新了。在身受其益的同时，学生的环保意识、实验积极性、

实验兴趣、好奇心和创造性欲望得以培养和提高。

　　关于微型化学的概念，著名的美籍华裔化学家马祖圣教授（ＰｒｏｆＴＳＭａ）指出，微型化学是

以尽可能少的试剂来获取所需的化学信息的实验原理与技术。中国微型化学研究中心主任周宁

怀教授认为，微型化学实验包括中学化学到大学无机、有机化学等各类在微型装置中以少量试剂

来进行的实验。所以微型化学实验的学科领域覆盖面比微量实验要宽得多。而且，由于微型化

学实验的类型很多，对它的试剂用量没有必要也很难规定一个划一的数量界限。只要明确相对

于常规实验来说，微型化实验试剂用量要少得多，而且仪器装置是微型化的实验即可。我们认

为，在有机化学实验中，由于实验类型、反应种类、条件和难易各不相同，反应产率有高有低，如果

划定统一的试剂限量来规范微型化学实验的概念是不现实的。微型化学必须以保证教学质量为

前提，必须对实验结果、产品的质和量有一个基本的要求和规定，必须包括有足够数量的产品以

满足理化数据及波谱表征在内所有的教学环节。在这样的原则下来定位微型化实验仪器的合理

规格及试剂的最小用量，才能使微型化学有可靠的实施基础和不断发展的空间。我们编写这本

微型半微型有机化学实验教材，基本思想就是要结合我国高校化学教育的实际，实事求是，能够

微型化的实验就微型化，不能微型化的实验则半微型化。关于微型化实验仪器的设计与研制，也

应遵循这一原则。实验仪器的组合模式和操作方法既要大胆改革创新，又要继承传统模式的优



点，还要考虑到与后续综合实验及科研训练相衔接。大学期间的实验课是为了培养学生的科学

素养、工作能力和实验作风，不能孤立地把微型化实验与常量实验完全割裂开来，以至于做完微

型化实验就不会做常量实验操作。微型化实验与常量实验的关系与衔接是值得认真思考和探索

的课题。

　　本书的编写工作历时３年左右，是我们经历８年时间从事微型化学研究和实践的经验总结，

是我们在教学实验中经过不断修改和完善并取得国家级教学成果的基础上集体编写完成的。李

霁良为主编，殷彩霞为副主编，张盨、赵静峰、古昆、陶元器、曹玉才为编委。曹玉宝参与了微型化

学仪器的制作。曾坤伟、和志平对书中的文字作了校正，对插图作了电脑制作，赵静峰完成了书

中的波谱电脑制作。还有杨朋、转云雄等一批学生对本书的编写付出了辛勤的劳动。为了方便

读者，本书收集了较为详尽的波谱，教材中的波谱引自ＳＤＢＳＷｅｂ：ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ａｉｓｔ．ｇｏ．ｊｐ／ＲＩ-

ＯＤＢ／，ＮａｔｉｏｎａｌＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＡｄｖａｎｃｅｄＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｔｓｕｋｕｂａ，Ｉｂａｒａｋｉ，Ｊａｐａｎ．

苏克曼等编《波谱解析法》，于世林等编《波谱分析法》，宁永成编《有机化合物结构鉴定与有机波

谱学》。张滂院士、申泮文院士为本书作序，并对本书的编写给予了热情的支持和鼓励。高等教

育出版社岳延陆、应丽贞老师对本书的出版付出了大量心血，给予了许多帮助。北京大学关烨第

教授对全书进行了审阅，提出了很多宝贵的意见与建议。作者谨向他们表示最诚挚的感谢。

　　由于本书是集体编写的，作者对微型化学的研究和实践的积累有待进一步深化，加之编者水

平有限，书中错误和欠妥之处在所难免，敬望读者批评指正，以便在适当时机对本书做进一步修

改和完善。

编者　于昆明

２００３年８月
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实验３８　乙酰乙酸乙酯

一、实验目的

　　１．了解Ｃｌａｉｓｅｎ酯缩合反应的机理和应用。

　　２．熟悉在酯缩合反应中金属钠的应用和操作。

　　３．复习液体干燥和减压蒸馏操作。

二、实验原理

　　含α－活泼氢的酯在强碱性试剂（如Ｎａ、ＮａＮＨ２、ＮａＨ、三苯甲基钠或格氏试剂等）存在下，

能与另一分子酯发生Ｃｌａｉｓｅｎ酯缩合反应，生成β－羰基酸酯。
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　　乙酰乙酸乙酯（ｅｔｈｙｌａｃｅｔｏａｃｅｔａｔｅ）就是通过这一反应制备的。虽然反应中使用金属钠作缩

合试剂，但真正的催化剂是钠与乙酸乙酯中残留的少量乙醇作用产生的乙醇钠。反应机制包括

下列三步：

　　１．酸－碱交换
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　　２．加成
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　　３．脱醇
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（Ⅴ）烯醇离子
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　　从上述反应机制看出，反应要求：

　　（１）仪器干燥，严格无水。第一步反应需要Ｃ２Ｈ５Ｏ
�，Ｃ２Ｈ５Ｏ

�是由金属钠与乙酸乙酯中残

存的少量乙醇反应产生的。一旦反应开始，乙醇就可以不断生成，并与金属钠继续作用产生新的

乙醇钠。Ｃ２Ｈ５Ｏ
�多少由钠决定，故整个反应以钠为基准。

　　（２）第一步中负碳离子（Ⅲ）的生成是关键性的。反应是可逆的，乙酸乙酯过量有利于平衡

向生成（Ⅲ）的方向移动。

　　（３）酯缩合反应物必须含有至少２个活泼α－Ｈ：产生负离子（Ⅲ）用去１个，形成烯醇负离

子又用去１个。

　　（４）为确保酸－碱交换反应能够进行，要求中介负离子（Ⅲ）的碱性弱于试剂负离子（Ⅱ）的

碱性。换句话说，碱性：Ｃ２Ｈ５Ｏ
�＞�ＣＨ２ＣＯＯＣ２Ｈ５。此处是一个强碱置换弱碱的反应。

　　（５）脱醇反应实际上是不可逆的。生成的负离子（Ⅴ）实际上与Ｎａ＋结合呈乙酰乙酸乙酯的

钠盐形式存在。因此，最后必须用酸（如醋酸）酸化，才能使乙酰乙酸乙酯游离出来。

　　乙酰乙酸乙酯与其烯醇式是互变异构（或动态异构）现象的一个典型例子，它是酮式和烯醇

式平衡的混合物，在室温时含９２％的酮式和８％的烯醇式。两种异构体具有不同的性质并能分

离为纯态，但在微量酸碱催化下，迅速转化为二者的平衡混合物。

　　乙酰乙酸乙酯的钠化物在醇溶液中与卤代烷反应生成一烷基或二烷基取代乙酰乙酸乙酯。

这些取代衍生物若用冷的稀碱溶液处理，酸化后加热脱羧，则发生成酮水解，生成相应的取代丙

酮。若与浓碱在醇溶液中加热，则发生成酸水解，生成取代乙酸。

ＣＨＣＨ３ＣＯ

Ｒ

ＣＯ２Ｎａ

　

成酮水解
　ＣＨ３ＣＯ ＣＨ２ Ｒ＋ＣＯ２

　

成酸水解
　ＣＨ３ＣＯ ＯＨ＋Ｒ ＣＨ２ ＣＯ２Ｈ

　　由于用丙二酸二酯可以得到更高产率的取代乙酸，因此，乙酰乙酸乙酯的成酸水解在合成中

很少应用，而成酮水解则是合成酮一个有用的普遍方法。
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三、主要仪器与试剂

　　仪器：２５ｍＬ圆底烧瓶，球形冷凝管，分液漏斗，５ｍＬ蒸馏瓶，蒸馏头，锥形瓶，５ｍＬ量筒，电

炉。

　　试剂：金属钠０．５ｇ（０．０２２ｍｏｌ），乙酸乙酯５ｇ（５．５ｍＬ，０．０５７ｍｏｌ），二甲苯２．５ｍＬ，醋酸，

饱和氯化钠溶液，无水硫酸钠。

四、实验流程

金属钠，二甲苯
回流
钠熔化

摇振
小米状钠珠

回收二甲苯

乙酸乙酯
酯缩合

乙酸酸化
弱酸性溶液

饱和 ＮａＣｌ

盐析

分离上层酯层
无水 Ｎａ２ＳＯ４

干燥

热水浴

蒸馏

减压蒸馏
乙酰乙酸乙酯

五、实验操作

　　１．熔钠和摇钠。在干燥的２５ｍＬ圆底烧瓶中加入０．５ｇ金属钠（１）和２．５ｍＬ二甲苯，装上

冷凝管，加热使钠熔融。拆去冷凝管，用磨口玻塞塞紧圆底烧瓶，用力振摇得细粒状钠珠（２）。

　　２．缩合和酸化。稍经放置钠珠沉于瓶底，将二甲苯倾倒到二甲苯回收瓶中（切勿倒入水槽

或废物缸，以免着火）。迅速向瓶中加入５．５ｍＬ乙酸乙酯（３），重新装上冷凝管，并在其顶端装一

氯化钙干燥管。反应随即开始，并有氢气泡逸出。如反应很慢时，可稍加温热。待激烈的反应过

后，置反应瓶于石棉网上小火加热，保持微沸状态，直至所有金属钠全部作用完为止。反应约需

０．５ｈ。此时生成的乙酰乙酸乙酯钠盐为橘红色透明溶液（冷却时析出黄白色沉淀）。待反应物

稍冷后，在摇荡下加入５０％的醋酸溶液，直到反应液呈弱酸性（ｐＨ＝４～５）（约需３ｍＬ）（４）。此

时，所有的固体物质均已溶解。

　　３．盐析和干燥。将溶液转移到分液漏斗中，加入等体积的饱和氯化钠溶液，用力摇振片刻。

静置后，乙酰乙酸乙酯分层析出。分出上层粗产物，用无水硫酸钠干燥后滤入蒸馏瓶，并用少量

乙酸乙酯洗涤干燥剂，一并转入蒸馏瓶中。

　　４．蒸馏和减压蒸馏。先在沸水浴上蒸去未作用的乙酸乙酯，然后将剩余液移入５ｍＬ圆底

烧瓶中，用减压蒸馏装置进行减压蒸馏（５）。减压蒸馏时须缓慢加热，待残留的低沸点物质蒸出

后，再升高温度，收集乙酰乙酸乙酯。产量约１．１ｇ（产率４０％）。

　　乙酰乙酸乙酯沸点与压力的关系如下表：

压力
／ｍｍＨｇ＊

７６０ ８０ ６０ ４０ ３０ ２０ １８ １４ １２ １０ ５ １．０ ０．１

沸点／℃ １８１ １００ ９７ ９２ ８８ ８２ ７８ ７４ ７１ ６７．３ ５４ ２８．５ ５

　　＊１ｍｍＨｇ＝１３３．３２２Ｐａ

　　乙酰乙酸乙酯的沸点为１８０．４℃，折光率ｎ
２０
Ｄ１．４１９９。

　　附：乙酰乙酸乙酯的性质

１１２实验３８　乙酰乙酸乙酯



　　（１）取１滴乙酰乙酸乙酯，加入１滴ＦｅＣｌ３ 溶液，观察溶液的颜色（淡黄→红）。

　　（２）取１滴乙酰乙酸乙酯，加入１滴２，４－二硝基苯肼试剂，微热后观察现象（橙黄色沉淀析出）。

六、注释

　　（１）金属钠遇水即燃烧爆炸，故使用时应严格防止钠接触水或皮肤。钠的称量和切片要快，以免氧化或被

空气中的水气侵蚀。多余的钠片应及时放入装有烃溶剂（通常为二甲苯）的瓶中。

　　（２）摇钠为本实验关键步骤，因为钠珠的大小决定着反应的快慢。钠珠越细越好，应呈小米状细粒。否则，

应重新熔融再摇。摇钠时应用干抹布包住瓶颈，快速而有力地来回振摇，往往最初的数下有力振摇即达到要求。

切勿对着人摇，也勿靠近实验桌摇，以防意外。

　　（３）干燥亦是本实验关键。除所用仪器要事先洗净干燥外，乙酸乙酯要绝对干燥，同时还应含有１％～２％

的乙醇。其提纯方法如下：将普通乙酸乙酯用饱和氯化钙溶液洗涤数次，再用焙烧过的无水碳酸钾干燥，在水浴

上蒸馏，收集７６～７８℃馏分。

　　（４）用醋酸中和时，开始有固体析出，继续加酸并不断振摇，固体会逐渐溶解，最后得澄清的液体。避免加

入过多的醋酸，使乙酰乙酸乙酯在水中的溶解度增大而降低产量。

　　（５）乙酰乙酸乙酯常压蒸馏时很易分解，故宜采用减压蒸馏，且压力越低越好。

七、思考题

　　１．什么是Ｃｌａｉｓｅｎ酯缩合反应中的催化剂？本实验为什么可以用金属钠代替？为什么计算产率时要以金属

钠为基准？

　　２．本实验中加入５０％醋酸和饱和氯化钠溶液有何作用？

　　３．如何实验证明常温下得到的乙酰乙酸乙酯是两种互变异构体的平衡混合物？

八、产物谱图

图５．１　乙酰乙酸乙酯的红外光谱图
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图５．２　乙酰乙酸乙酯的核磁共振氢谱图

图５．３　乙酰乙酸乙酯的核磁共振碳谱图
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图５．４　乙酰乙酸乙酯的质谱图

实验３９　４－苯基－２－丁酮

一、实验目的

　　１．通过制备４－苯基－２－丁酮（４＿ｐｈｅｎｙｌ＿２＿ｂｕｔａｎｏｎｅ）了解乙酰乙酸乙酯合成法的原理和方

法。

　　２．了解４－苯基－２－丁酮的亚硫酸氢钠加成物的制备法。

二、实验原理

　　４－苯基－２－丁酮存在于烈香杜鹃的挥发油中，具有止咳、祛痰的作用。作为治疗剂，４－苯

基－２－丁酮一般被制成亚硫酸氢钠加成物，便于服用和存放，同时不影响疗效。

　　本实验以乙酰乙酸乙酯为原料，在强碱性条件下与苄氯发生亲核取代反应，生成烷基取代的

乙酰乙酸乙酯，在稀碱作用下进行成酮反应获得目标产物４－苯基－２－丁酮。所得产物可进一

步与焦亚硫酸钠反应生成亚硫酸氢钠加成物。

　　反应式为：

ＣＨ３ＣＯＣＨ２ＣＯ２Ｃ２Ｈ５
Ｃ２Ｈ５ＯＮａ

Ｃ２Ｈ５ＯＨ
（ＣＨ３ＣＯＣＨＣＯ２Ｃ２Ｈ５）－Ｎａ＋

Ｃ６Ｈ５ＣＨ２Ｃｌ
ＣＨ３ＣＯＣＨ

ＣＨ２Ｃ６Ｈ５

ＣＯ２Ｃ２Ｈ５

ＮａＯＨ

Ｈ２Ｏ
ＣＨ３ＣＯＣＨ

ＣＨ２Ｃ６Ｈ５

ＣＯ－２Ｎａ
＋
ＨＣｌ

－ＣＯ２
ＣＨ３ＣＯＣＨ２ＣＨ２Ｃ６Ｈ５

Ｎａ２Ｓ２Ｏ５
Ｈ３Ｃ

ＯＨ

ＳＯ３Ｎａ

ＣＨ２ＣＨ２Ｃ６Ｈ５
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三、主要仪器与试剂

　　仪器：磁力搅拌器，回流冷凝管，滴液漏斗，三口瓶。

　　试剂：金属钠，无水乙醇，乙酰乙酸乙酯，苄氯，氢氧化钠，盐酸，９５％乙醇，焦亚硫酸钠。

四、实验步骤

　　１．在装有磁力搅拌器、回流冷凝管（加装氯化钙干燥管）和滴液漏斗的２５ｍＬ干燥三口瓶

（剩余的一口用磨口塞塞住）中加入５ｍＬ无水乙醇（１）。分批向瓶内加入０．３ｇ切成小块的金属

钠，搅拌至金属钠全部溶解，室温下滴加２ｍＬ乙酰乙酸乙酯，加完后搅拌１０ｍｉｎ，慢慢滴加２

ｍＬ苄氯，约１５ｍｉｎ加完，水浴加热回流１．５ｈ至反应物呈米黄色乳浊状。停止加热，稍冷后缓

慢加入０．８ｇＮａＯＨ和８ｍＬ水配成的溶液，约１５ｍｉｎ加完，此时反应液变为橙黄色，并呈强碱

性。将混合物加热回流２ｈ至有油层析出，水层ｐＨ为８～９。停止加热，冷却至４０℃以下，缓慢

加入２ｍＬ浓盐酸至ｐＨ为１～２，约１５ｍｉｎ加完，加热回流１ｈ。直至无ＣＯ２气泡放出为止，反应

结束后，换上蒸馏装置（２），水浴蒸出低沸点物。停止加热，冷却后将反应物转入分液漏斗，分出

红棕色有机相（３），即为４－苯基－２－丁酮粗产物。

　　２．在上述粗品中加入２ｍＬ９５％乙醇，水浴加热至６０℃备用。在另一１０ｍＬ圆底烧瓶中

加入０．３７５ｇ焦亚硫酸钠和１．５ｍＬ水，加热至８０℃左右，搅拌至固体溶解，趁热缓慢加入上述

配好的粗品－乙醇溶液，装上球形冷凝管，加热回流１５ｍｉｎ，得到透明溶液，冷却结晶，过滤，用

少量乙醇洗两次，得白色片状晶体，为４－苯基－２－丁酮的亚硫酸氢钠加成物。在上述４－苯基

－２－丁酮的亚硫酸氢钠加成物粗品中加入适量７０％乙醇，回流溶解，趁热过滤，滤液无色透明，

冷却，析出白色鳞片状晶体，过滤后干燥，得到精制的４－苯基－２－丁酮亚硫酸氢钠加成物。

五、注释

　　（１）实验第一步制备要求仪器干燥并使用无水乙醇，否则收率会降低。

　　（２）此时进行的是脱羧反应。

　　（３）有机相为红棕色，是４－苯基－２－丁酮和副产物的混合物。

六、思考题

　　１．乙酰乙酸乙酯在有机合成上有什么用途？

　　２．烷基取代的乙酰乙酸乙酯用稀碱及浓碱处理分别得到什么产物？

实验４０　肉　桂　酸

一、实验目的

　　１．了解肉桂酸（ｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ）的制备原理和方法。

　　２．学习简易水蒸气蒸馏等操作。

５１２实验４０　肉桂酸



二、实验原理

　　肉桂酸是生产冠心病药物“心可安”的重要中间体。其酯类衍生物是配制香精和食品香料的

重要原料。它在农用塑料和感光树脂等精细化工产品的生产中也有着广泛的应用。

　　本实验利用Ｐｅｒｋｉｎ反应，将芳醛和一种羧酸酐混合后，在相应羧酸盐存在下加热，发生羟醛

缩合反应，再脱水生成目标产物肉桂酸。本实验用碳酸钾代替乙酸钠，可以缩短反应时间。

　　反应式为：

ＣＨＯ

＋
Ｈ３Ｃ

Ｏ

Ｏ

Ｏ

ＣＨ３

Ｋ２ＣＯ３

１４０～１８０℃

ＣＯＯＨ

三、主要仪器与试剂

　　仪器：圆底烧瓶，球形冷凝管，布氏漏斗。

　　试剂：苯甲醛，乙酸酐，碳酸钾，１０％氢氧化钠溶液，１∶１（浓盐酸与水的体积比）盐酸，刚果红

试纸。

四、实验步骤

　　用移液管分别量取０．６ｍＬ新蒸馏过的苯甲醛和１．８ｍＬ新蒸馏过的乙酸酐至１０ｍＬ圆底

烧瓶中，并加入０．８２ｇ研碎的无水碳酸钾，在１４０～１８０℃的油浴中回流２０ｍｉｎ（１）（也可将烧瓶

置于微波炉中，装上回流装置，在微波输出功率为４５０Ｗ下辐射８ｍｉｎ）。

　　反应结束，冷却反应物，将反应物倒入装有１０ｍＬ水的２５ｍＬ烧杯中，用碳酸钠中和至溶液

呈碱性，然后加入少量活性炭，趁热过滤，用浓盐酸酸化至使刚果红试纸变蓝，冷却。待晶体全部

析出后抽滤，并以少量冷水洗涤沉淀，抽干后，粗产品在８０℃烘箱中烘干。产量约０．３６ｇ。粗产

品可用体积比为３∶１的水－乙醇溶液重结晶。产品熔点文献值为１３５～１３６℃。

五、注释

　　（１）实验中视具体情况，反应时间可以延长，并用薄层层析色谱（ＴＬＣ）技术进行反应进程跟踪。

六、思考题

　　１．若用苯甲醛与丙酸酐发生Ｐｅｒｋｉｎ反应，其产物是什么？

　　２．在实验中，如果原料苯甲醛中含有少量的苯甲酸，这对实验结果会产生什么影响？应采取什么样的措

施？

实验４１　香豆素－３－羧酸

一、实验目的

　　１．学习利用Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ反应制备香豆素的原理和实验方法。
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