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摘 要
:
以 乙 酸钠为催化剂

,

3 一甲硫基 丙 醇和 乙 酸 酚为 原料
,

合成
了食用 香料 乙 酸 3 一 甲硫基丙 醇酷

。

采用 正交实验 对工 艺

条件进行 了优化
,

乙 酸 醉与 3 一甲硫 基 丙 醇的摩 尔比 为

1
.

1: 1
,

在 85 一 95 ℃下反应 2h
,

产率为 97
.

7 %
,

采 用红 外光谱

和 气一质联用等 分析手段对产物进行 了结 构确 定
。

关键词
: 乙 酸 3 一 甲硫基丙 醇醋

,

乙 酸醉
,

3 一 甲硫基丙 醇
,

乙 酸钠
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苯磺酸为催化剂
,

3 一甲硫基丙醇与 乙酸或乙酸醉进

行酚化制得
,

产率为 6 5 % 一8 0% 16]
。

本文以乙酸钠作催

化剂
,

3 一甲硫基丙醇和 乙酸醉为原料
,

合成了 乙酸 3 一

甲硫基丙醇酷
,

产率为 9 7 7 %
。

1 材料与方法

1
,

, 材料与仪器

乙酸配 分析纯
; 3 一 甲 硫基丙醇 食用级 ; 乙酸

钠 化学纯等
。

岛津 G C一 g A 气相色谱仪
,

B ru k e r V e e to r 2 2 型傅

立叶变换红外光谱仪
,

V ar ia n S at ur n 2 1 0 0 T 气一质联

用仪
。

1
.

2 乙酸 3 一甲硫基丙醇醋的合成

1
.

2
.

1 反应原理
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乙酸 3 一 甲硫基丙醇醋天然存在于西瓜
[1] 、

菠萝 [2]
、

中国鸭梨
、

日本小萝 卜
、

啤酒
、

葡萄酒
、

威士忌和 白兰

地中
;

在氨基酸生物降解过程中
,

也会产生 出 乙酸 3 一

甲硫基丙醇醋 [3l
。

乙酸 3 一 甲硫基丙醇醋具有菠萝
、

洋

葱
、

肉汤的气味
,

可用于调配水果
、

蔬菜
、

肉 以及酒等

食用香精
。

19 9 8 年美 国食用香料与提取物制造者协

会 (FE M A ) 对 外公 布 的 一般 认 为安全 (G
e n e r

all y

R e e o g n iz e d A s S a fe
,

简称为 G R A S )的物质 中就有 乙

酸 3 一 甲硫基丙醇醋
,

它的 F E M A 编号为 3 8 83
,

在食

品中的建议用量为 0
.

1一50 m g / k g [4]
。

关于乙酸 3 一甲硫基丙醇酷的合成
,

文献 中报道

的合成方法主要有两种
:

一种方法是采用 甲硫醇与

乙酸烯丙醇醋加成制得 {5]
,

该方法所用原料甲 硫醇沸

点较低
,

仅为 6℃
,

且不易市购 ; 另一种方法是 以对 甲
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1
.

2. 2 实验过程 在装有电动搅拌器
、

温度计
、

冷凝

管和恒压滴 液漏斗 的 25 Om L 四 口 瓶中
,

加入 1
.

2 3 9

(o
.

0 1 5 m
o l)无水乙酸钠

,

Z O
.

7 m L (0
.

2 2 m o l )乙酸配
。

搅

拌下 加 热 至 5 5 ℃
,

停止 加热
,

开始 滴 加 Z O. 6 m L

(o. Z m ol )的 3 一 甲硫基丙醇
,

保 持反应温度在 8 5℃以

下
。

加完后
,

保持反应温度在 8 5 一 9 5 ℃
,

继续反应 Z h
,

停止加热
。

加人 6 O m L 蒸馏水
,

搅拌 s m in
,

待反应液

冷却后
,

将其倒人分液漏斗 中
,

分出下面油层
。

油层

分别用 6 Om L 蒸馏水 和 S Om L S% 的碳 酸钠水溶液洗

涤
。

将油层同时用无水碳酸钠和无水氯化钙干燥
,

过

滤
,

进行常压蒸馏
,

收集 9 6 一9 8℃ / 1
.

g k P a 的馏分
,

得

到无色透明 的液体
,

即为产物乙酸 3 一甲硫基丙醇醋
。

1
.

3 产物结构确定

1
.

3
.

1 气相色谱分析 分析条件
:

采用 FFA P 填充

柱
,

柱长 3 m
,

内径 3 m m
,

柱温 1 4 0℃
,

样 品在 2 1 0℃的

恒定温度下气化
。

气相色谱分析表 明
,

产物 中 乙酸 3 一

乏丽弧臻 乏丽拜夕
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甲硫基丙醇醋含量为 9 6
.

5 %
,

保 留时间为 2
.

38 m in
。

1
.

3
.

2 红外光谱分析 采用液膜法对乙酸 3 一 甲硫基

丙醇醋进行红外光谱测定
,

结果如下
: 一C H :

的吸收峰

有 2 9 1 8
、
1 4 3 6

、
1 3 8 5

、
1 3 6 5 c m

一‘,

C H :

的 吸 收 峰 有

7 3 6 e m
一 , ,

C = O 的吸收峰有 1 7 4 l e m
一 ‘ ,

C 一O 的吸收峰有
1 2 4 2 e m

一 , ,

C 一S 的吸收峰有 6 3 3
、

6 O5 e m
一‘ ,

C 一C 的吸收
山条有 I O3 9 e m

一‘。

1
.

3
.

3 气一质联用分析 分析条件
:

采用 3 Om 毛细管

柱
,

程序升温 (2 0 ℃ / m in
,

5 0 一 2 6 0℃ )
,

气化室温度 为

2 6 0℃
,

电离能 7 0 e V
。

气 一质联用分析表 明
,

M + 1 峰为

14 8
,

基峰为 8 9 (C H 3S C H ZC H ZC H Z十

)
,

主要离子碎片 的

质荷比为
: 6 1 (C H

3 S C H 2+ )
、
4 3 (C H

3C O
+

)
。

结合红外光谱和质谱分析结果可知
,

所得产物

为乙酸 3 一 甲硫基丙醇酷
。

2 结果与讨论

2
.

1 Lg (3 4 )正交实验

在实验过程中发现
,

乙酸配与 3 一 甲硫基丙醇的

摩尔 比(A)
、

反应时间 (B )
、

催化剂 的用量(C)
、

反应温度

(D )对产率有影响
。

首先设计了 四因素三水平 L g

(3今正

交实验
,

因素水平见表 1
,

正交实验结果略
。

表 1 L g
(3

4
)因素水平表

因素

由实验结果可知
,

随着催化剂用量的减小
,

产率

有 一 个 极 大 值
,

即 当 乙 酸 钠 的 用 量 为 1
.

2 3 9

(0
,

O 1 5 m o l )时
,

产率较高
。

2
.

2. 2 延长反应时间对产率的影响 在乙酸配与 3 一

甲硫基丙醇的摩尔 比为 0. 2 2: 0
.

2
,

催化剂 乙酸钠的用

量为 1
.

2 3 9
,

反应温度为 85 一
95 ℃的 固定条件下

,

改变

反应时间
,

考察不同反应时间对产率的影响
,

结果见

表 3
。

表 3 延 长反应时间对反应产率 的影响

反应时间 (h ) 2 2
.

5 3

产率(%
,

质量分数) 97 7 96
.

5 95
.

0

由于该 反应是可逆反应
,

当反应时 间不足 Z h

时
,

反应不完 全
,

产率低 ; 当反应 超过 Z h 时
,

反应

向逆 方 向进行
,

使得产 率降低
,

所 以 Z h 为最佳反

应时间
。

3 结论

通过实验得到 以乙酸钠为催化剂合成乙酸 3 一甲

硫基丙醇醋较优的条件为
:

乙酸配与 3 一 甲硫基丙醇

的摩尔 比为 0. 2 2: 0. 2
,

催化剂 乙酸钠的用量为 1
.

2 3 9
,

在 85 一 9 5℃下反应 Z h
,

产率为 9 7
.

7 %
。

该方法反应条

件温和
,

原料易得
,

操作简单
,

易于工业化
。

水平
A 摩尔 比

B 反应

时间 (h )

C 催化剂

的用量(g)
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由极差可 以看出
,

在原料摩尔 比 (A )
、

反应 时间

(B )
、

催化剂用量(C) 及反应温度 (D )四个因素 中
,

极差

大 小 顺 序 为
: R C > R A > R D > R B ,

较 优 工 艺 条 件 为

A ZB IC ZD 3
,

即为正交实验中的 4 号实验
。

2 2 验证实验

对较优工艺条件进行 了多次实验
,

产率均在

9 4 % (质量分数 )以上
。

为了进一步考察催化剂用量和

反应时间对产率的影响
,

对其进行了单因素实验
。

2. 2
.

1 减少催化剂用量对产率的影响 在乙酸配与
3 一 甲硫基丙醇的摩尔比为 0. 2 2: 0. 2

,

反应时间为 Z h
,

反应温度为 8 5 一9 5 ℃的 固定条件下
,

减小催化剂的用

量
,

考察不同催化剂用量对产率的影响
,

结果见表 2
。

表 2 催化剂用量对产率的影响

催化剂用量 (g )

产率 (%
,

质量分数 ) 9 4
.

3 9 7刀

0. 82

90
.

2

0
.

4 1

8 9
.
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